n« NACH DEM VERTRAG CBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
(12) NACH ™™™™™^*™ T) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 

Intemaiionales Biiro 

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum 
27. Februar 2003 (27.02.2003) 




PCT 



(10) Internationale Veroffentlichungsnummer 

WO 03/016376 Al 



(51) Internationale Patentklassifikation 7 : 

C09D 175/04, C08J 3/24 

(21) Internationales Aktenzeichen: 



C08G 18/79, 



PCT/EP02/08985 



(22) Internationales Anmeldedatum: 

10. August 2002 (10.08.2002) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) Verfiffentlichungssprache: 



Deutsch 



Deutsch 



(30) Angaben zur Prioritat: 

101 40 156.6 16. August 2001 (16.08.2001) DE 

(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 
von US): BASF COATINGS AG [DE/DE]; Glasuritstr. 1, 
48165 Munster (DE). 

(72) Er finder; und 

i (75) Erfinder/Anmelder (mar fur US): RINK, Heinz-Pe- 

! ter [DE/DE]; Lohofenerweg 44, 48163 Munster (DE). 

! BAUMGART, Hubert [DE/DE]; Am Dornbusch 44 

\ A, 48163 Munster (DE). CONRING, Uwe [DE/DE]; 

! Daldruper Str. 47, 48249 Dulmen (DE). 



(74) Anwalt: F1TZNER, Uwe; Lintorfer Str. 10, 40878 Ratin- 
gen (DE). 

(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, 

AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, 
CU CZ, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, FI, GB, GD, GE, GH, 
GM, HR, HU, ID, TL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, 
LK LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, 
MX MZ, NO, NZ, OM, PH, PL, PT, RO, RU, SD, SE, SG, 
SI, SK, SL, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, 
VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH, 
GM KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), 
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM) europaisches Patent (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, 
DK,EE, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, 
SE, SK, TR), OAPI-Patent (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, 
GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Veroffentlicht: 

mit internationalem Recherchenbericht 

Zur Erklarung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen 
Abkurzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations") am Anfangjeder regularen Ausgabe 
der PCT-Gazette verwiesen. 



35 (54) Title: COATING 
= THEREOF 



MATERIALS THAT CAN BE CURED THERMALLY AND BY ACTINIC RADIATION, AND THE USE 



= (54) Bezeichnung: THERM ISC H UND 
== IHRE VERWENDUNG 



MIT AKTINISCHER STRAHLUNG HARTBARE BESCHICHTUNGSSTOFFE UND 



m 
o 

O 



dition resins and po.ycondensanon ~ £ « ^^Jj^^ soHd content of the coating material, of at least one 

mXayer dear coats and color- or effect-producing multi-layer coatings or as adheres and seahng matenals. 

„ . . . mi , aW i„i«;her Strahlune hartbare Beschichtungsstoffe, enthaltend (A) mindestens ein 

Festkorper des Beschichtungsstoffs, mindestens eines Polyisocyanais 5 v d mr die Herstellung 
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Thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare 
Beschichtungsstoffe und ihre Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue, thermisch und mit aktinischer 
5 Strahlung hartbare Beschichtungsstoffe. AuGerdem betrifft die vorliegende 
Erfindung die Verwendung der neuen, thermisch und mit aktinischer 
Strahlung hartbaren Beschichtungsstoffe fur die Herstellung ein- und 
mehrschichtiger Klarlackierungen und farb- und/oder effektgebender 
Lackierungen. Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung die 
10 Verwendung der neuen, thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren 
Beschichtungsstoffe als Klebstoffe und Dichtungsmassen fur die 
Herstellung von Klebschichten und Dichtungen. 

Farb- und/oder effektgebende Lackierungen von 
15 Kraftfahrzeugkarosserien, insbesondere PKW-Karosserien, bestehen 
heute vorzugsweise aus mehreren Lackschichten, die iibereinander 
appliziert werden und unterschiedliche Eigenschaften aufweisen. 

Beispielsweise werden nacheinander eine elektrisch abgeschiedene 
20 Elektrotauchlackierung (ETL) als Grundierung, eine Fulleriackierung oder 
Steinschlagschutzgrundierung, eine Basislackierung und eine 
Klarlackierung auf ein Substrat aufgebracht. Hierbei dient die ETL 
insbesondere dem Korossionsschutz des Blechs. Sie wird von der 
Fachwelt haufig auch als Grundierung bezeichnet Die Fulleriackierung 
25 dient der Abdeckung von Unebenheiten des Untergrundes und gewahren 
aufgrund ihrer Eiastizitat die Steinschlagbestandigkeit. Gegebenenfalls 
kann die Fulleriackierung noch zur Verstarkung des Deckvermogens und 
zur Vertiefung des Farbtons der Lackierung dienen. Die Basislackierung 
steuert die Farben und/oder die optischen Effekte bei. Die Klarlackierung 
30 dient der Verstarkung der optischen Effekte und dem Schutz der 
Lackierung vor mechanischer und chemischer Schadigung. 
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Baslsiackierung und Klartackierung werden hauflg auch 
zusammenfassend als Decklackierung bezeichnet Erginzend wird no* 
auf R8mpp Lexikon Lacka und Druckfarben, Geotg Thieme Verlag, 
Stuttgart, New York, 1998, Seiten 49 und 51, .Automobillacke" verwiesen. 
5 , m folgenden werden diese mehrschicmigen Lackiarungan als farb- 
und/oder effektgebende Mehrschichtlacklerungen bezeichnet. 

Nutzfahrzeuge werden wegen ihrer Grofte und well sie fast immer 
nachtraglich mit Logos, Beschriftungen, Farbfeldem und/oder Bildern 
10 versehan warden, hauflg nur mit einer pigmentiarten Beschichtung, e,ner 
sogenannten Unidecklackierung, versehen. 

Neuerdings werden insbesondere die Klariackierungen aus Klarlacken 
hergestellt, die thermisch und mit aktinischer Strahlung hSrtbar sind. Unter 
!5 akttnischer Strahlung 1st h.er und im folgenden eleklromagnettsche 
Strahlung, wie nahes Infrarof, sichtbares Uicht, UV-Strahlung oder 
Rontgenstrahlung. insbesondere UV-Strahlung, und Korpuakularstrahlung, 
wie Elektronenstrahlung, zu versehen. Die kombinierte Hartung durch 
Hitze und aktinische Strahlung wird von der Fachwelt auch als Dual-Cure 
20 bezeichnet. 

Dual-Cure-Beschichtungsstoffe. insbesondere Duai-Cure-Klarlacke. 

weisen den wesenttichen Vorteil auf, dali sie auch in den Schattenzonen 
komplex geformter dreidim^sionaler Substrate, wie Karoasarien, 
25 Radiatoren Oder elektrische Wickelguter, auch ohne opttmale, 
insbesondere vollstandige, Ausleuchtung der Schattenzonen m,t 
akflnischar Strahlung Baschichtungen liefern, deren 
anwendungstachnisches Eigenachaftsprofll an das der Beschichtungen 
auBerhalb der Schattenzonen zumindest haranraicht. Dadurch werden d,e 
30 in dan Schattenzonen beflndlichan Baschichtungen auch nicht mahr tacht 
durch mechanische und/oder chemische Einwirkung geschSdigt, was 
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beispielsweise in der Linie beim Einbau weiterer Bestandteile von 
Kraftfahrzeugen in die beschichteten Karosserien eintreten kann. 

Andererseits kann die Hartung mit aktinischer Strahiung eine 
5 unvollstandige thermische Hartung kompensieren, wenn beispielsweise 
die Dual-Cure-Beschichtungsstoffe wegen der Temperaturempfindlichkeit 
der beschichtete Substrate nicht auf die fur den raschen Ablauf der 
thermischen Vemetzungsreaktionen notwendigen Temperaturen erhitzt 
werden durfen. 

10 

Die Reparaturlackierung oder Doppellackierung dieser hochwertigen farb- 
und/oder effektgebenden Mehrschichtlackierungen stellt hochste 
Anforderungen an die Reparaturlacke und die Reparaturlackierverfahren. 
Dies ist insbesondere der Fall bei der Reparaturlackierung von lackierten 

15 Karosserien in der Linie, bei der die Original- oder Erstlackierung (OEM) 
groRflachig oder insgesamt iiberlackiert werden muft (Doppellackierung). 
Dabei durfen die Farbtone und/oder die optischen Effekte in der 
Reparaturlackierung nicht von denen der Erstlackierung abweichen. 
Aullerdem muli die Reparaturlackierung fest auf der Originallackierung 

20 haften. 

Werden jedoch die Originallackierungen unter Verwendung der 
technologisch besonders vorteilhaften Dual-Cure-Klarlacke hergestellt, 
ergeben sich Haftungsprobleme, die auf die besonders hohe 

25 Vernetzungsdichte der strahlengeharteten Systeme zuruckzufuhren sind. 
Eine gute Haftung kann in diesen Fallen nur durch eine pbysikalische 
Behandlung, beispielsweise eine Behandlung mit Ultraschall und/oder 
Warme, eine mechanische Behandlung, beispielsweise durch Schleifen, 
Polieren und/oder Schwabbeln, und/oder eine chemische Behandlung, 

30 beispielsweise durch Anatzung mit geeigneten Chemikalien, wie Sauren 
oder Basen, und/oder durch Beflammen, erzielt werden. Diese 
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Mafcnabman m 6gen bai dar kieinlaobigan »~ g ^ 
vartratan sein. im grolMaohnisohan Maftstab varbiatan s,e s,ch praktech 
we>, sia in dieses Rab.an zu zatt- und anargiaauiWend.g und 
badanKiob sind. Wardan die M a 6 nahn,en aber 
neigan die Doppeilackiarungan und Reparaludaokierungan 

bei dem Aufbau 

. Basislackiarung (Origina.) / Klarlaokiarung (Original) / 
Basislackiarung (Raparatur) / Klartackiarung (Raparatur) 



10 



zur Damnation, was bai so hochwsrtgan Produktan wis ^rzaugan 
Li akzeptabel ist. Diasa wasanUichan Nachtaila stahan dar warten 
rit; dar ansonstan so vo rt ai,ba«an Ouai-Cura-Bescbicbtungsstoffa 
in der grolUechnischen Uckierung entgegen. 

Diasa Problama iatan aucb bai dar Raparatadackiarung odar dar 
^ateCdarung von Unidacklackiarungan. dia aus pigmantarten, 
— — STabiung nadbaran BascblcMungsstoflen 

hergestelltwurden, auf. 

0 t « ihr^ Verwendung zur Herstellung 

Dual-Cure-Beschichtungsstoffe und inre verwenauuy 

ollgar ferb- und/odar a^abandar 

b aispia,swa.sa aus dan dautsoban Patentanmeldu^ngenDE 42 15 070 A 1^ 
nP 1Q8 18 735 A 1 DE 199 08 018 A 1, DE 199 30 665 A 1, DE 199 30 
25 ™;^T9930e04A, D E199 2 4674A1.DE199 2 0r99A1,199 
" 5® 726 A 1 odar DE 199 61 926 A 1 bekann, Oder werde . , in dan n,* 
vorvaraffanfflcbtan dautsohan Patan^aidungan DE 100 27 268.1, 
100 42 152.0, DE 100 47 989.8 odar DE 100 55 549.7 basohnaban. 

30 Die Ve^endung von Wan und biookiartan, Uretdiongruppen 
elallenden Po.yisocyana.en a,s Verne.zungs.iUe, odar Co- 
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Vernetzungsmittel wird in diesen Patentanmeldungen neben zahlreichen 
anderen Alternativen erwahnt. Es werden indes die Uretdiongruppen 
enthaltenden blockierten Polyisocyanate weder hinsichtlich ihrer 
Deblockierungstemperatur noch hinsichtlich ihrer Menge, in denen sie 
5 eingesetzt werden sollen, naher spezifiziert. Dall die Uretdiongruppen 
enthaltenden blockierten Polyisocyanate einen Einflufc auf die Haftung 
zwischen einer Originallackierung und ihrer Reparatur- oder 
Doppellackierung haben konnte, laBt sich den Patentanmeldungen nicht 
entnehmen. 

10 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, neue, thermisch und mit 
aktinischer Strahlung hartbare (Dual-Cure-)Beschichtungsstoffe zu finden, 
die neue Beschichtungen mit verbesserten anwendungstechnischen 
Eigenschaften liefern. Insbesondere sollen die neuen Beschichtungen als 
15 einschichtige Beschichtung oder als oberste Beschichtung einer 
Mehrschichtlackierung eine groliflachige Reparaturlackierung oder 
Doppellackierung gestatten, ohne dafc haftungsfordernde Malinahmen, 
wie die vorstehend erwahnten physikalischen, mechanischen und/oder 
chemischen Behandlungen der Oberflache getroffen werden miissen. 

20 

Demgemafc wurden die neuen thermisch und mit aktinischer Strahlung 
hartbaren Beschichtungsstoffe gefunden, enthaltend 

(A) mindestens ein Bindemittel, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend 
25 aus physikalisch, thermisch, mit aktinischer Strahlung und 

thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren, statistisch, 
alternierend und blockartig aufgebauten, linearen, verzweigten und 
kammartig aufgebauten, Polyadditionsharzen und 
Polykondensationsharzen sowie (Co)Polymerisaten von olefinisch 
30 ungesattigten Monomeren; 
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und 

<B) 0 2 bis 20 Gew,%, bezogen auf den FestkSrper des 
Beschichtungsstoffs, mindestens eines Polyisocyanats, das von 
5 Blockierungsmitteln frei 1st und durch interne 

Uretdiongruppenbildung bis Z u einer Ruckspaltemperatur von 
mindestens 160°C blockiert ist. 

, m folgenden warden die neuen, tharmisch und mit aktinischar Strahiung 
10 hartbaren Besohichtungsstoffe als .erSndungsgemalie 
Beschichtungsstoffe" bezeichnet. 



Weitere 



Erfindungsgegenstande gehen aus der Beschreibung hervor. 



.5 , m Hinblick auf den Stand der Technik war es Qberraschend und fur den 
Fachmann nicht vorhersehbar, daft die der voriiegenden Erfindung 
zugrundeliegende Aufgabe durch die erfindungsgemafce Verwendung des 
intern Ober Uretdionringe blockierten Polyisocyanats (B) gelost werden 
konnte. Es ware stattdessen eher zu erwarten gewesen, daft das 

* #m weaen seiner hohen Deblockierungs- oder 
20 Polyisocyanat (B) wegen seme. 

; m Rahmen von Reparatur- und 
Ruckspalttemperatur im Ranmen 

Doppellackierverfahren wirkungslos bleibt. 

insbesondere uberraschte, da B das Poiyisocyana, (B), was die 
25 Verbesserung der Benefcbarkeit der Originallackienrngan und d,e Haftung 
zwischen Originallackierung und Reparatudackierung Oder 
Dopppeiiackierung betraf, auch in vergleichsweise genngen Mengen 
aufterordenai* wirksam war, so da 6 haftungsfordernde Behandiungen 
der Oberflache der Originaliaokierungan, wie eine phys,kal.sohe 
30 Benandiung, beispieisweise eine Behandlung mit UHrascna.! und/ode, 
Warme, eine machanisohe Behandiung, beispieisweise durch Schlerfen, 
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Polieren und/oder Schwabbeln, und/oder eine chemische Behandlung, 
beispielsweise durch Anatzung mit geeigneten Chemikalien, wie Sauren 
oder Basen, und/oder durch Beflammen, nicht mehr durchgefuhrt werden 
muBten. 

5 

Vollends uberraschend war, daB die erfindungsgemalien 
Beschichtungsstoffe auch als Dual-Cure-Klebstoffe und 
Dichtungssmassen zur Herstellung von Klebschichten und Dichtungen 
verwendet werden konnten. 

10 

Der wesentliche Bestandteil des erfindungsgema&en Beschichtungsstoffs 
ist mindestens ein, insbesondere ein, Polyisocyanat (B). 

Das Polyisocyanat (B) enthalt keine oder nur geringe Mengen der ublichen 
15 und bekannten Blockierungsmittel (vgl. das amerikanische Patent US 
4,444,954 A oder die deutsche Patentanmeldung DE 199 24 674, Spalte 
11, Zeile 54, bis Spalte 12, Zeile 43). Es ist aber bis zu einer 
Ruckspalttemperatur von mindestens 160°C durch interne 
Uretdiongruppenbildung blockiert 

20 

Das Polyisocyanat (B) kann aus ublichen und bekannten Diisocyanaten 
hergestellt werden. Die aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische 
Grundstrukturen aufweisen. Es konnen aber auch mindestens zwei dieser 
Grundstrukturen in einem Diisocyanat vorliegen. Beispielsweise wird ein 
25 Diisocyanat als aliphatisch angesehen, wenn seine Isocyanatgruppen 
ausschlieftlich mit aliphatischen Gruppen direkt verbunden sind. Sind die 
Isocyanatgruppen sowohl mit aliphatischen als auch mit 
cycloaliphatischen Gruppen direkt verbunden, handelt es sich urn einen 
aliphatisch-cycloaliphatisches Polyisocyanat (B). 

30 
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Bevorzugt wenden aliphafeohe. aHphatisd^doallphatisohe. 
cydoaliphatische und aromaSsche Dilsooyanate vemendet. 

Beispieie gee.gnetar aro m a«scher DHsoeyanate sind 2,4- Oder 2 6- 
5 To,uyiidend»socyanat 1,2-, 1.3- Oder 1,4-Pheny.end^oyanat B-£ 
iaooyanto-phen^^meten, 2,2- Bi^isooyanto-phen-lyDpropan oder 
Oder 1 ,2-, 1 ,3-, 1 ,4-oder 1 ,4-Naphthylendiisocyanat 

Be.spiele geeigneter a,ipha«seher, oydoaiiphaUsd^r und a» P ha«sch- 
,0 oydoalipha«soher Dilsooyanate sind Isophorondiisoeyana* (= 5- 
.Loyana^-.socyana.on.e^-IAS-^e.hv.-oyo.ohexan), 5-isooyana^ 
1.(2.isooyanatoeW-y1)-1,3,3-inme t hy1-oydo h e X an, Wsocyanato-HS- 
isooyanatoprop-l-y.H.S.S-W^y.-cyc.ohexan, 

is oeyanatobu,-1-yt)-1 ,3,3-tnma.hyl-cydohexan, 1-lsoeyanato-2<3- 
15 isoeyanatoprop-l-yO-oydohexan, l-lsooyanato^sooyanatoetM- 
yncydohexan, Hsocyana^^socyanatobut-l-ytVcydohexan. .2- 
Diisocyanatooydobutan. 1,3-Diisocyanatocydobutan, 1.2- 

Diisooyanatooydopentan, 1 ,3-Diisooyanatocyclopentan, 1,2- 

Diisoeyanatooydohexan, 1,3-Diisooyanatoeydohexan, 1.4- 

20 Diisooyanatooydohexan, Dicydohexylmettan-^-diisoeyanat Tn- 
^.hyiendiisoeyanat, Tetramethylendiisooyanat, Penteme- 

thylendiisooyanat, Hexamethylendiisooyanat » 

y , Trimethylhexandiisocyanat 

Ethyiethylendiisocyanat, • 
Heptamethylendiisooyanat Methylpentyldiisooyanat (MPDI) 

25 Nonantnisoeyana. (NT.) oder Dilsooyanate, abgele,,et von 
Dimerfettsauren, wie sie unter der Handeisbezachnung DD, 1410 von d* 
P Z Hen.ei verfrieben und in den Patent WO 97/49745 und WO 
9T/49747 beschrieben werden, insbesondere 2-Heptyi-3,4-b,s(9- 
isocyanatononyD-l-pentyl^ydohexan, oder 1,2-, 1,4- oder , 
30 BisOsoeyanatomethyDoydohexan, 1,2-, 1,4- oder 

LyDcydohexan, LS^isCS-isooyanatoprop-l-yDoyolohexan, 1.2, 1.4- oder 
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1 ,3-Bis(4-isocyanatobut-1-yl)cycIohexan oder flussiges Bis(4- 
isocyanatocyclohexyl)methan eines trans/trans-Gehalts von bis zu 30 
Gew.-%, vorzugsweise 25 Gew.-% und insbesondere 20 Gew.-%, wie es 
den Patentanmeldungen DE 44 14 032 A 1, GB 1220717 A 1, DE 16 18 
5 795 A 1 oder DE 17 93 785 A 1 beschrieben wird, bevorzugt Isophorondi- 
isocyanat, 5-lsocyanato-1 -(2-isocyanatoeth-1 -yl)-1 ,3,3-trimethyl- 

cyclohexan, 5-lsocyanato-1 -(3-isocyanatoprop-1 -yl)-1 ,3,3-trimethyl- 

cyclohexan, 5-Isocyanato-(4-isocyanatobut-1 -yl)-1 ,3,3-trimethyl- 

cyclohexan, 1-lsocyanato-2-(3-isocyanatoprop-1-yl)-cycIohexan, 1- 
10 lsocyanato-2-(3-isocyanatoeth-1-yl)cyclohexan, 1 -lsocyanato-2-(4- 

isocyanatobut-1-yl)-cyclohexan oder HDI. 



Vorzugsweise weist das Polyisocyanat (B) einen Gesamtisocyanatgehalt 
in Anlehnung an DIN EN ISO 11909 von mehr als 10, bevorzugt mehr als 
15 12 und insbesondere mehr als 13 Gew.-%, auf. Vorzugsweise liegt die 
Obergrenze fur den Gesamtisocyanatgehalt bei 20, vorzugsweise bei 18 
Gew.-%. 

Sein Isocyanataquivalentgewicht ist vorzugsweise < 350, bevorzugt < 320 
20 und besonders bevorzugt < 310 g/Eq. Insbesondere liegt das 
Isocyanataquivalentgewicht zwischen 270 und 300 g/Eq.. 



Sein Gehalt an freien Isocyanatgruppen nach DIN EN ISO 11909 liegt 
vorzugsweise unter 1 ,0 Gew.-%. 

25 

Es wird in einer Menge von, bezogen auf den Festkorper des 
erfindungsgemaflen Beschichtungsstoffs, 0,2 bis 20, vorzugsweise 0,5 bis 
10, bevorzugt 1,0 bis 5,0 und insbesondere 1,5 bis 3 Gew.-% eingesetzt. 

30 Das Polyisocyanat kann den erfindungsgemafcen Beschichtungsstoffen 
als solches zugesetzt werden. Es ist indes von Vorteil das Polyisocyanat 
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(B) ,n der Form einer organised Losung zuzusetzen. Der Geha.t an 
I aniscnen, Lasamitte, Kann breit variieren. V«« * 
- eingestelit, daft dar Fesfcorpergebait des 

Poiyisocyanats (B), bezogen au, die LSsung, bei 5 bis 80, bevorzug 6 b 
5 70. besonders bevorzug. 7 bis 60, ganz basondars bevorzugt 8 b. 60 und 
insbesondere 10 bis 50 Gew.-% liegt. 

Vorzugsweise we,den organische Losemittel aingaaatzl, die unter den 
BeTgungen der Mekong, der Ugarung und der AppiiKa.cn da 
.ollglgemaaan Beschicbtungsstolfe keine «~— 
Reaktionen mitden Polyisocyanaten eingehen. 

Bevorzugt werden organischa L6sam.«ei eingesetzt, die daruber hinaus _ 
aeTJ-Cure-Varnetzung der edindungsgen^en Bescbicnfcngsstofle 
nicb, inhibiaren und/oder Keine stSrenden WachaaiwirKungen n* 
SLndteHan dar edindungsgemaBen Beschichtungsstoffe engeben. S,e 
STL. inert aein Oder aber ais tbermisch und/oder mil a k «n,schar 
sling vernelzbare Reak«werd0nner an dan Vernelzungsreakbonen 
teilnehmen. 

D er Facbmann Kann gaeignete Utamtt* ieich, anhand ibres b« 
Losevermogens und ihrer Reak.ivi.at auswahien. Be.sp.ele gee,gneter 
SH, sind aus D. Sloye und W. Fre„ag (EdHors. 
and So,ven1s„ Second, Complete* Revised Ed*n. Wey-VCH. 
Weinbei.. New York, 1098. ,14.9. Soiven, Groups., Se,ten 327 b,s 373, 
bekannt. 

Poiylsocyanate (B) sind bandeisObiicbe Verbindungen und w*den 
LspieiLise unter der MarKe Vestagon • BF 1540 von dar F.rma 
30 Degussa Huls vertrieben. 



15 



20 



25 



03016376A1 I > 



WO 03/016376 



11 



PCT7EP02/08985 



Der weitere wesentliche Bestandteil der erfindungsgemafcen 
Beschichtungsstoffe ist mindestens ein Bindemittel (A) 

Bindemittel (A) werden aus der Gruppe, bestehend aus physikalisch, 
5 thermisch oder thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren, 
statistisch, alternierend und blockartig aufgebauten, linearen, verzweigte 
und kammartig aufgebauten (Co)Polymerisaten von ethylenisch 
ungesattigten Monomeren, Polyadditionsharzen und/oder 
Polykondensationsharzen, ausgewahlt. Zu diesen Begriffen wird auf 
10 Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 
New York, 1998, Seite 457, »Polyaddition« und »Polyadditionsharze 
(Polyaddukte)«, sowie Seiten 463 und 464, »Polykondensate«, 
»Polykondensation« und »Polykondensationsharze«, sowie Seiten 73 und 
74, ..Bindemittel", verwiesen. 

15 

Beispiele geeigneter (Co)Polymerisate (A) sind 

(Meth)Acrylat(co)polymerisate oder partiell verseifte Polyvinylester, 
insbesondere (Meth)Acrylatcopolymerisate. 

20 Beispiele geeigneter Polyadditionsharze und/oder 

Polykondensationsharze (A) sind Polyester, Alkyde, Polyurethane, 
Polylactone, Polycarbonate, Polyether, Epoxidharz-Amin-Addukte, 
Polyharnstoffe, Polyamide, Polyimide, Polyester-Polyurethane, Polyether- 
Polyurethane oder Polyester-Polyether-Polyurethane, insbesondere 

25 Polyester. 

Von diesen Bindemitteln (A) weisen die (Meth)Acrylatcopolymerisate und 
die Polyester, Insbesondere die (Meth)Acrylatcopolymerisate, besondere 
Vorteile auf und werden deshalb besonders bevorzugt verwendet. 
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Der erfindungsgemaa zu verwendende Besebiobtungsstoff enfbatt 
demnaob bevorzugt mindestens ein. * 
(Meth)Acrylatcopolymerisat (A) als Bindemittel. in manohen M. 
aber vorteiihaft sein, mindestens zwei, insbesondere zwe, 
, Lv^atcopo^edsate (A) zu verwenden, die » ~£ 
naenslebend angegebenen bevorzugten Bere,che fur OH Z*L 
GiasObergangstemperatur and zahien- und mass™ — 
HWM «n untersohiediiohes Bgenschaftsprofi, aufwe,sen. 

,0 Das (Meth)Aerylatc»polymerisat (A) waist vorzugsweise 

. e ,ne OH-Zah, von 100 bis 220, bevorzugt 130 bis 200, besonders 
bevorzugt 140 bis 190 und insbesondere 145 bis 180 mg KOH/g, . 

15 . eine Glasubergangstemperatur von -35 bis +60. insbesondere -20 
bis +40°C, 

ein zahienmiWeres Moiekuiargewicht von 1.000 bis 10.000 Dalton, 
insbesondere 1 .500 bis 5.000 Dalton, und 

20 . an m assenmi«eres Moiekuiargewic** von 2.000 bis 40.000 Daiton, 
insbesondere 3.000 bis 20.000 Dalton, auf. 

Vorzugsweise enthatt das (MeWatcopoiymerisa. (A) eine seiner OH- 
25 Z entspreebende Menge an bydroxyigruppenhaitigen oiefiniscn 
ungesattigten Monomeren (a) einpolymedsiert, woven 

(a1) 20 b,s 00, vorzugsweise 22 bis 85, bevorzugt 25 bis 80 und 
{ ) insbesonde. 28 bis 75 Gew.-%, ieweiis bezogen auf e 
30 bydnoxylgruppenbaitigen Monomeren (a), aus der Gruppe, 
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bestehend aus 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat und 2-Alkyl-propan-1 ,3- 
diol-mono(meth)acrylaten, und 

(a2) 20 bis 80, vorzugsweise 15 bis 78, bevorzugt 20 bis 75 und 
5 insbesondere 25 bis 72 Gew.-%, jeweils bezogen auf die 

hydroxylgruppenhaltigen Monomeren (a), aus der Gruppe, 
bestehend aus sonstigen hydroxylgruppenhaltigen olefinisch 
ungesattigten Monomeren, 

10 ausgewahlt werden. 

Beispiele geeigneter 2-Alkyl-propan-1,3-diol-mono(meth)acrylate (a1) sind 
2-Methyl-, 2-Ethyl-, 2-Propyl-, 2-lsopropyl- oder 2-n-Butyl-propan-1 ,3-diol- 
mono(meth)acrylat, wovon 2-Methyl-propan-1,3-diol-mono(meth)acrylat 
15 besonders vorteilhaft ist und bevorzugt verwendet wird. 

Beispiele geeigneter sonstiger hydroxylgruppenhaltiger olefinisch 
ungesattigter Monomere (a2) sind Hydroxyalkylester von olefinisch 
ungesattigen Carbon-, Sulfon- und Phosphonsauren und sauren 

20 Phosphor- und Schwefelsaureestern, insbesondere Carbonsauren, wie 
Acrylsaure, beta-Carboxyethylacrylat, Methacrylsaure, Ethacrylsaure und 
Crotonsaure, insbesondere Acrylsaure und Methacrylsaure. Sie leiten sich 
von einem Alkylenglykol ab, der mit der Saure verestert ist, oder sie sind 
durch die Umsetzung der Saure mit einem Alkylenoxid wie Ethylenoxid 

25 oder Propylenoxid erhaltlich. Bevorzugt werden die Hydroxyalkylester, in 
denen die Hydroxyalkylgruppe bis zu 20 Kohlenstoffatome enthalt, 
verwendet, insbesondere, 2-Hydroxyethyl- oder 3-Hydroxypropylacrylat 
oder -methacrylatt; 1,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan- oder Octahydro- 
4,7-methano-1H-inden-dimethanolmonoacrylat oder -monomethacrylat; 

30 oder Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estern, wie z.B. epsilon- 
Caprolacton und diesen Hydroxyalkylestern; oder olefinisch ungesattigte 
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fuhren, es sei denn, sie soiien 



vorliegen. 



10 pes weHeren Konun. e^ieder und/oder propel * 

Des weitere n — Un—fl SP— aus den vo^end 
aL.unr.en Cefinisoh undges6.ag.en Sauren, insbesondere Ac^aure 
amgeTuniie niveidvlester einer in alpha-Stellung 

2 „ un d,oder ^^^Nens^^en )e Mo.e.0.. 

— :r°r " ~ — aer 

U^ungsprodutte eine •^J^, ^^dl 
****** —** -ndgeea «£n Sau^n, ^ 

30 .Versa^Sauren^SerteneoSundCOe), umgeseMwmJ. 
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Nicht zuletzt sind Acryloxysilan-enthaltende Vinylmonomere als 
Monomere (a2) geeignet, die durch Umsetzung hydroxyfunktioneller 
Silane mit Epichlorhydrin und anschlieBender Umsetzung des 
Reaktionsproduktes mit (Meth)acrylsaure und/oder Hydroxyalkyl- und/oder 
5 -cycloalkylestern der (Meth)Acrylsaure und/oder weiterer 
hydroxylgruppehaltiger Monomere (a1) und (a2) herstellbar sind. 

AuBer den Hydroxylgruppen konnen die thermisch und/oder mit 
aktinischer Strahlung hartbaren (Meth)acrylatcopolymerisate (A) im 
10 statistischen Mittel 

(i) mindestens eine, insbesondere mindestens zwei, reaktive 
funktionelle Gruppe(n), die mit komplementaren reaktiven 
fiinktionellen Gruppen thermisch initiierte Vernetzungsreaktionen 

15 eingehen konnen, und/oder 

(ii) mindestens eine, insbesondere mindestens zwei, reaktive 
funktionelle Gruppe(n) mit mindestens einer, insbesondere einer, 
mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung 

20 

im Molekul enthalten. 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaG zu verwendender komplementarer 
reaktiver funktioneller Gruppen (i) sind in der folgenden Ubersicht 

25 zusammengestellt In der Obersicht steht die Variable R fur einen 
acyclischen oder cyclischen aliphatischen, einen aromatischen und/oder 
einen aromatisch-aliphatischen (araliphatischen) Rest; die Variablen R' 
und R stehen fur gleiche oder verschiedene aliphatische Reste oder sind 
miteinander zu einem aliphatischen oder heteroaliphatischen Ring 

30 verknupft. 
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Ubersicht: Beispiele komplementarer funktioneller 
Gruppen (i) 



RinriAmittel ""d Vernetzunqsmittel 

5 oder 

Vgmetzunqpmittel "nd Bindemittel 

.SH -C(0)-OH 
10 -NH2 -C(0)-0-C(0)- 
-0-(CO)-NH-(CO)-NH2 " NC0 
-0-(CO)-NH 2 -NH-C(0)-OR 

15 

>NH -CH2-OH 

-CH2-O-R 
-NH-CH2-O-R 
-NH-CH2-OH 
-N(-CH 2 -0-R)2 
-NH-C(0)-CH(-C(0)OR) 2 
-NH-C(0)-CH(-C(O)OR)(-C(0)-R) 

3Q -NH-C(0)-NR'R" 



20 



25 
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Si(OR) 2 



O 

/ \ 
-CH-CH 2 



o 
II 

/\ 

10 o o 

-CH-CH2 



-C(0)-OH O 

/\ 

15 -CH-CH2 



-C(0)-N(CH 2 -CH 2 -OH) 2 



20 Die Auswahl der jeweiligen komplementaren reaktiven funktionellen 
Gruppen (i) richtet sich zum einen danach, daB sie bei der Herstellung der 
Bindemittel (A) sowie bei der Herstellung, der Lagerung, der Applikation 
und dem HartungsprozefJ keine unerwunschten Reaktionen, insbesondere 
keine vorzeitige Vernetzung, eingehen und/oder die Hartung mit 

25 aktinischer Strahlung nicht storen oder inhibieren durfen, und zum 
anderen danach, in welchem Temperaturbereich die Vernetzung 
stattfinden soli. 

Vorzugsweise werden die komplementaren reaktiven funktionellen 
30 Gruppen (i) zum einen aus der Gruppe, bestehend aus Hydroxyl, Thiol-, 
Amino-, N-Methylolamino-, N-Alkoxymethylamino-, Imino-, Carbamat-, 
Allophanat- und/oder Carboxylgruppen, und zum anderen aus der Gruppe 
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bestehend aus Anhydrid-, Carboxyh Epoxy-, blockierten und 
unblockierten Isocyanat-, Urethan-, Alkoxycarbonylamino- Methylol, 
Methylolether, Carbonat-, Amino- und/oder beta- 
Hydroxyalkylamidgruppen , ausgewahlt. 

Selbstvemetzende Bindemittel (A) enthalten insbesondere Methylol-, 
Methylolether- und/oder N-Alkoxymethylaminogruppen (i). 

Die komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen (i) konnen mit Hilfe 
10 der nachstehend beschriebenen olefinisch ungesatBgten Monomeren (a3), 
die die betreffenden reaktiven funktionellen Gruppen (i) enthalten, oder 
duroh polymeranaloge Reaktionen in die (Meth)Acrylatcoplymerisate 
eingefuhrt werden. 

15 Beispiele geeigneter olefinisch ungesattigter Monomere (a3) sind 

(a31) Monomere, welche mindestens eine Aminogruppe pro Molekul 
tragen, wie 

20 - Aminoethylacrylat, Aminoethylmethacrylat, Allylamin oder N- 
Methyliminoethylacrylat; und/oder 

(a32) Monomere, welche mindestens eine Sauregruppe pro Molekul 
tragen, wie 



25 



30 - 



Acrylsaure, beta-Carboxyethylacrylat, Methacrylsaure, 

Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure oder 
Itaconsaure; 

olefinisch ungesattigte Sulfon- oder Phosphonsauren oder deren 
Teilester; 
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Maleinsauremono(meth)acryloyloxyethylester, Bernsteinsauremo- 
no(meth)acryloyloxyethylester oder Phthalsauremo- 

no(meth)acryloyloxyethylester; oder 

5 

Vinylbenzoesaure (alle Isomere), alpha-Methylvinylbenzoesaure 
(alle Isomere) oder Vinylbenzsolsulfonsaure (alle Isomere). 

(a33) Epoxidgruppen enthaltende Monomere wie der Glycidylester der 
10 Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, 

Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure oder Allylglycidylether. 

Ein Beispiel zur Einfuhrung reaktiver funktioneller Gruppen (i) uber 
polymeranaloge Reaktionen ist die Umsetzung eines Teils der im 

15 Bindemittel (A) vorhandenen Hydroxylgruppen mit Phosgen, wodurch 
Chlorformiatgruppen enthaltende Harze resultieren, und die 
polymeranaloge Umsetzung der Chlorformiatgruppen enthaltenden Harze 
mit Ammoniak und/oder primaren und/oder sekundaren Aminen zu 
Carbamatgruppen enthaltenden Bindemitteln (A). Weitere Beispiele 

20 geeigneter Methoden dieser Art sind aus den Patentschriften US 
4,758,632 A 1, US 4,301,257 A 1 oder US 2,979,514 A 1 bekannt 
Aufcerdem ist es moglich, Carboxyigruppen durch die polymeranaloge 
Reaktion eines Teils der Hydroxylgruppen mit Carbonsaureanhydriden, 
wie Maleinsaureanhydrid oder Phthalsaureanhydrid, einzufuhren. 

25 

Daruber hinaus konnen die (Meth)Acrylatcopolymerisate (A) noch 
mindestens ein olefinisch ungesattigtes Monomer (a4) enthalten, das im 
wesentlichen oder vollig frei von reaktiven funktionellen Gruppen ist, wie: 

30 Monomere (a41): 
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,m wesentlichen sauregruppenfreie (Meth)acrylsaureester w,e 
(Meth)Acrylsaurealkyl- oder -cycloalkylester mit bis zu 20 
Kohlenstoffatomen im Alkylrest, insbesondere Methyl-, Ethyl-, n-Propyh n- 
Butyl- sec.-Butyl-, tert,Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-, Stearyl- und 
5 Laurylacrylat oder -methacrylat; cycloaliphatische (Meth)acrylsaureester, 
insbesondere Cyclohexyl-, Isobornyh Dicyclopentadienyl-, Octahydro-4,7- 
m ethano-1H-inden-methanol- oder tert.-Butylcyclohexyl(meth)acrylat; 
(Meth)Acrylsaureoxaalkylester oder -oxacyoloalkylester w,e 
Ethoxytriglykol(meth)acryiat und Methoxyoligoglykol(meth)acrylat m.t 
L0 einem Molekulargewicht Mn von vorzugsweise 550 oder andere 
ethoxylierte und/oder propoxylierte hydroxylgruppenfre,e 
(Mem)Acrylsaurederivate (weitere Beispiele geeigneter Monomere (31) 
dieser Art sind aus der Offeniegungssohrift DE 196 25 773 A 1, Spalte 3, 
Zeile 65, bis Spalte 4, Zeile 20, bekannt). Diese konnen .n 
15 untergeordneten Mengen hoherfunktionelle (Meth)Aorylsaurealkyl- oder - 
cycloalkylester wie Ethylengylkol, PropylenglykoK Diethylenglykol-, 
Dipropylenglyko.-, Buty.englykol, Pentan-1 ,5-diol-, Hexan-1 ,6^ioh 
Octahydro-4,7-methano-1H-inden-dimethanol- oder Cyclohexan-1 ,2-, -1,3- 
oder -1 4-diol-di(meth)acrylat; Trimethylolpropan-di- oder -tri(meth)acrylat; 
20 oder Pentaerythrit-di-, -tri- oder -tetra(meth)acrylat enthalten. Rahmen 
der vorliegenden Erfindung sind hierbei unter untergeordneten Mengen 
an hoherfunktionellen Monomeren (a41) solohe Mengen zu verstehen, 
welche nicht zur Vernetzung oder Gelierung der Copolymerisate fuhren, 
es sei denn, sie sollen in der Form von vernetzten Mikrogelteilchen 
25 vorliegen. 

^/lnnnmere (a42V. 

Vinylester von in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsauren m.t 5 b.s 
18 C-Atomen im Molekul. Die verzweigten Monocarbonsauren konnen 
30 emalten werden durch Umsetzung von Ameisensaure oder 
Kohlenmonoxid und Wasser mit Olefinen in Anwesenheit eines fluss.gen, 
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stark sauren Katalysators; die Olefine konnen Crack-Produkte von 
paraffinischen Kohlenwasserstoffen, wie Mineralolfraktionen, sein und 
konnen sowohl verzweigte wie geradkettige acyclische und/oder 
cycioaliphatische Oiefine enthalten. Bei der Umsetzung solcher Olefine mit 
5 Ameisensaure bzw. mit Kohlenmonoxid und Wasser entsteht ein Gemisch 
aus Carbonsauren, bei denen die Carboxylgruppen vorwiegend an einem 
quaternaren Kohlenstoffatom sitzen. Andere olefinische Ausgangsstoffe 
sind z.B. Propylentrimer, Propylentetramer und Diisobutylen. Die 
Vinylester konnen aber auch auf an sich bekannte Weise aus den Sauren 

10 hergestellt werden, z.B. indem man die Saure mit Acetylen reagieren lallt. 
Besonders bevorzugt werden - wegen der guten Verfiigbarkeit - Vinylester 
von gesattigten aliphatischen Monocarbonsauren mit 9 bis 1 1 C-Atomen, 
die am alpha-C-Atom verzweigt sind, eingesetzt. Vinylester dieser Art 
werden unter der Marke VeoVa® vertrieben (vgl. auch Rompp Lexikon 

15 Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, 
Seite 598). 

Monomere (a43): 

Diarylethylene, insbesondere solche der allgemeinen Formel I: 

20 

R 1 R 2 C=CR 3 R 4 (I), 

worin die Reste R 1 , R 2 , R 3 und R 4 jeweils unabhangig voneinander fur 
Wasserstoffatome oder substituierte oder unsubstituierte Alkyl-, 

25 Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, 
Cycloalkylaryl- Arylalkyl- oder Arylcycloalkylreste stehen, mit der 
Mafcgabe, dall mindestens zwei der Variablen R 1 , R 2 , R 3 und R 4 fur 
substituierte oder unsubstituierte Aryl-, Arylalkyl- oder Arylcycloalkylreste, 
insbesondere substituierte oder unsubstituierte Arylreste, stehen. 

30 Beispiele geeigneter Alkylreste sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n- 
Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, Amyl, Hexyl oder 2-Ethylhexyl. Beispiele 
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gaeigneter *» Cydobatyl. Cydopenty. Oder CydohWL 

Lspie.e geeigneter WcW sind Methylencydohexan 
Ethyleneydohexan oder Propan-1,3^iy1-cydohexan. Be ls pie.e gee-gneter 
CycLlkylalkyireste sind 2, 3- Oder 4-MethyK -Ethyl-. -Propy.- -der - 
5 Buiy.oydohex-1-yl. Beispieie geeigneter Arylreste sind Pheny, Naph.hyl 
Oder Biphenylyl. vorzugsweise Pheny. und Naphthyl und insbesondere 
Phenyl. Beispieie geeigneter Alkylaryireste sind Benzyi Oder Ethylen- Oder 
Propan-LS-diyl-benzol. Beiapiele geeigneter Cydoaikylarylreste smd 2-, 3- 
oder 4-Phenylcydohex-1-yl. Beispieie geeigneter Aryialkylreste s,nd 2-3- 
10 oder 4-Me.hyl-, -Ethyl-, -Propyl- oder -Butylphen-1-yl. Beispieie gee,gne.er 
A.Vicydoa.Ry.reste sind 2-, 3- oder 4-Cydohexy.phen-Vyl. Vorzugswe,se 
nandel. es slob be, den Aryiresten R 1 . *. # and/oder R* an, Pheny, oder 
Naphthylreste, insbesondere Phenylreste. Die in den Resten R , R . R 
unlder R< gegebenenfalls vorhandenen SubsStuenten smd 
15 elektronenziehende oder eleWronensohiebende Atome oder organ,sd,e 
Paste, insbesondere Halogenato-ne, NltriK Nitre, paraeil oder vo stand g 
halogeniarte AIM, Cydoaikyl-, Alkyloydoalkyl-, Cydoalkylalkyl-. Aryk 
Alkylary.-. Cydoa,ky,aryl- Arylalkyl- und Wo*. 
Alkyloxy- and Cydoalkyloxyreste; und/odar Arylthio-, Alkyltho- and 
20 ^Uloreste. Besonders vortei.haft sind D,pheny,e*ylen, 
oLphthalinethylen, ds- oder *ans- S«lben oder Vnyhden-biS^ 
nitrobanzol), insbesonde. Dipbenyle.hy.en (DPE), wasweg«i ,se 
bevorzugt verwendet wenden. Im Rahman der vori,egenden Erfindung 
werden die Monomeren (b33) eingesetzt, urn die Copo^ansa«on ,n 
25 vodeilhaner We.se derar, za regein, da 6 auch eine rad,kal,sohe 
Copolymerisation in Batch-Fahiweise moglich ist 

Unnnmare (a4A\. ,,.,..„,i,.„i 

Kohienwasserstoffe wie Styro, 

30 Diphenylethylen oder alpha-Aikylstyrole. insbesondere al pha-Me.hyls* ro .. 
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Monomere (a45): 

Nitrile wie Acrylnitril und/oder Methacrylnitril. 
Monomere (a46V 

5 Vinylverbindungen, insbesondere Vinyl- und/oder Vihylidendihalogenide 
wie Vinylchlorid, Vinylfluorid, Vinylidendichlorid oder Vinylidendifluorid; N- 
Vinylamide wie Vinyl-N-methylformamid, N-Vinylcaprolactam oder N- 
Vinylpyrrolidon; 1-Vinylimidazol; Vinylether wie Ethylvinylether, n- 
Propylvinylether, Isopropylvinylether, n-Butylvinylether, Isobutylvinylether 
10 und/oder Vinylcyclohexylether; und/oder Vinylester wie Vinylacetat, 
Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylpivalat und/oder der Vinylester der 2- 
Methyl-2-ethylheptansaure. 

Monomere (a47): 

15 Allylverbindungen, insbesondere Allylether und -ester wie Allylmethyl-, - 
ethyl-, -propyl- oder -butylether Oder Allylacetat, -propionat oder -butyrat. 

Monomere (a48): 

Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn 
20 von 1.000 bis 40.000 und im Mittel 0,5 bis 2,5 ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindungen pro Molekiil aufweisen; insbesondere 
Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn 
von 2.000 bis 20.000, besonders bevorzugt 2.500 bis 10.000 und 
insbesondere 3.000 bis 7.000 und im Mittel 0,5 bis 2,5, bevorzugt 0,5 bis 
25 1,5, ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen pro Molekiil aufweisen, 
wie sie in der DE 38 07 571 A 1 auf den Seiten 5 bis 7, der DE 37 06 095 
A 1 in den Spalten 3 bis 7, der EP 0 358 153 B 1 auf den Seiten 3 bis 6, in 
der US 4,754,014 A 1 in den Spalten 5 bis 9, in der DE 44 21 823 A 1 oder 
in der internationalen Patentanmeldung WO 92/22615 auf Seite 12, Zeile 
30 18, bis Seite 18, Zeile 10, beschrieben sind. 



_03016376A1_I_> 



WO 03/016376 



24 



PCT/EP02/08985 



Die Monomeren (a1) und <a2) sowie (a3) und/oder (a4) werden so 
ausgewah,*, daft die vorstehend angegebenen OH-Zahen und 
Glasubergangstemperaturen resuWeren. Aufterdem werden d,e 
Monomeren (a3), die reaktive fankfendte Gruppen (i) enthaiten, nach Art 
5 und Menge so ausgewahlt, daft sie die Vemetzungsreaktonen der 
Hydroxyigruppen mit den nacnstehend beschnebenen Verbindungen (C) 
nicht inhibieren oder vdllig verhindem. 

Die Auswah. der Monomeren (a) zur Einstellung der 
,0 Glasube^angstemperaturen kann vom Fachmann unter Zuhilfenahme der 
folg enden Forme, von Fox, mit der die aasubergangstemperaturen von 
P oly(meth)acry1a«en naherungsweise berecnnet werden konnen, 
vorgenommen werden: 

15 n = x 

1/Tg =1 Wn/Tg n ; InW„ = 1 
n = 1 

Glasubergangstemperatur des Poly(meth)acrylats; 
Gewichtsanteil des n-ten Monomers; 

Glasubergangstemperatur des Homopolymers aus dem n- 

ten Monomer und 
x = Anzahl der verschiedenen Monomeren. 

,5 Die Hersteiiung der bevorzugt zu verwendenden 
(Mem^atcopoiymensate (A) waist keine verfahrenstechmscben 
BesondeLten auf. sondern erfbig. mit Hiife der auf dem Kunsts to ffgeb,et 
Qbiichen und bekannten Methoden der kontinuienichen oder 
diskontinuierliohen radikaiisoh inifflerten Copoiymerisation ,n Masse 
30 Losung. Emulsion, Miniemulsion oder Mikroemuision unter Normaldruok 
Oder Oberdruck in Ruhrkesseln, Au«ok,aven, Rohrreaktoren. 



Tg = 

20 W„ = 
Tg„ = 
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Schlaufenreaktoren oder Taylorreaktoren bei Temperaturen von 
vorzugsweise 50 bis 200°C. 

Beispiele geeigneter Copolymerisationsverfahren werden in den 
5 Patentanmeldungen DE 197 09 465 A 1, DE 197 09 476 A 1, DE 28 48 
906 A 1, DE 195 24 182 A 1, DE 198 28 742 A 1, DE 196 28 143 A 1, DE 
1 96 28 142 A 1 , EP 0 554 783 A 1 , WO 95/27742, WO 82/02387 oder WO 
98/02466 beschrieben. Die Copolymerisation kann indes auch in Polyolen 
(thermisch hartbare Reaktiwerdiinner) als Reaktionsmedium durch 
10 gefuhrt werden, wie dies beispielsweise in der deutschen 
Patentanmeldung DE 198 50 243 A 1 beschrieben wird. 



Beispiele geeigneter radikalischer Initiatoren sind Dialkylperoxide, wie Di- 
tert.-Butylperoxid oder Dicumylperoxid; Hydroperoxide, wie 

15 Cumolhydroperoxid oder tert- Butylhydroperoxid; Perester, wie tert- 
Butylperbenzoat, tert.-Butylperpivalat, tert.-Butylper-3,5,5-trimethyl- 
hexanoat oder tert.-Butyiper-2-ethylhexanoat; Peroxodicarbonate; Kalium-, 
Natrium- oder Ammoniumsperoxodisulfat; Azoinitiatoren, beispielsweise 
Azodinitrile wie Azobisisobutyronitril; C-C-spaltende Initiatoren wie 

20 Benzpinakolsilylether; oder eine Kombination eines nicht oxidierenden 
Initiators mit Wasserstoffperoxid. Es konnen auch Kombinationen der 
vorstehend beschriebenen Initiatoren eingesetzt werden. 

Weitere Beispiele geeigneter Initiatoren werden in der deutschen 
25 Patentanmeldung DE 196 28 142 A 1, Seite 3, Zeile 49, bis Seite 4, Zeile 
6, beschrieben. 



Vorzugsweise werden vergleichsweise groSe Mengen an radikalischem 
Initiator zugegeben, wobei der Anteil des Initiators am Reaktionsgemisch, 
30 jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren (a) und des 
Initiators, besonders bevorzugt 0,2 bis 20 Gew.-%, ganz besonders 
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bevorzugt 0,5 bis 15 Gew,% und insbesondere 1.0 bis 10 Gew.-% 
betragt. 

Des weiteren konnen Thiocarbonylthio-Verbindungen oder Mercaptane 
5 wie Dodecylmercaptan ate Kettenubertragungsmittel oder 
Molekulargewichtsregler verwendet werden. 

Vorzugsweise werden die (Meth)Acrylacopolymerisate (A) nach Art und 
Menge so ausgewahlt, daft die erfindungsgemafcen Beschichtungsstoffe 

10 nach ihrer Aushartung einen Speichermodul E' im gummielastischen 
Bereich von mindestens 1 0 7.5 Pa und einen Verlustfaktor tan5 bei 20 -C 
von maximal 0,10 aufweisen, wobei der Speichermodul E' und der 
Verlustfaktor mit der Dynamisch-Mechanischen Thermo-Analyse an fre.en 
Filmen mit einer Schichtdicke von 40 ± 10 ^m gemessen werden (vgl. 

15 hierzu das deutsche Patent DE 197 09 467 C 2). 

Die reaktiven funktionellen Gruppen mit mindestens einer mit 
aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung konnen in den 
(Meth)Acnylatcopolymerisaten (A) enthalten sein. Sind m den 
20 erfindungsgemaft zu verwendenden Beschichtungsstoffen keine weiteren 
mit aktinischer Strahlung hartbare Bestandteile enthalten, weisen d.e 
(Meth)Acrylatcopolymerisate (A) obligatorisch diese Gruppen (i.) auf. 

lm Rahmen der voriiegenden Erfindung wird unter einer mit aktinischer 
25 Strahlung aktivierbaren Bindung eine Bindung verstanden, d,e be. 
Bestrahlen mit aktinischer Strahlung reaktiv wird und mit anderen 
aktivierten Bindungen ihrer Art Polymerisationsreaktionen und/oder 
Vernetzungsreaktionen eingeht, die nach radikalischen und/oder ionischen 
Mechanismen ablaufen. Beispiele geeigneter Bindungen sind Kohlenstoff- 
30 Wasserstoff-Einzelbindungen oder Kohlenstoff-Kohlenstoff-, Kohlenstoff- 
Sauerstoff- Kohlenstoff-Stickstoff-, Kohlenstoff-Phosphor -oder 
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Kohlenstoff-Silizium-Einzelbindungen oder -Doppelbindungen. Von diesen 
sind die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen besonders vorteilhaft 
und werden deshalb erfindungsgemaG ganz besonders bevorzugt 
verwendet Der Kurze halber werden sie im folgenden als 
5 „Doppelbindungen" bezeichnet 

Demnach enthalt die erfindungsgemaft bevorzugte Gruppe (ii) eine 
Doppelbindung oder zwei, drei oder vier Doppelbindungen. Werden mehr 
als eine Doppelbindung verwendet, konnen die Doppelbindungen 
10 konjugiert sein. ErfindungsgemaB ist es indes von Vorteil, wenn die 
Doppelbindungen isoliert, insbesondere jede fur sich endstandig, in der 
hier in Rede stehenden Gruppe (ii) vorliegen. Erfindungsgemafc ist es von 
besonderem Vorteil zwei, insbesondere eine, Doppelbindung zu 
verwenden. 

15 

Das Dual-Cure-Bindemittel (A) enthalt im statistischen Mittel mindestens 
eine der vorstehend beschriebenen mit aktinischer Strahlung aktivierbaren 
Gruppen (ii). Dies bedeutet, dad die Funktionalitat des Bindemittels in 
dieser Hinsicht ganzzahlig, d.h., beispielsweise gleich zwei, drei, vier, funf 
20 oder mehr ist, oder nicht ganzzahlig, d.h., beispielsweise gleich 2,1 bis 
10,5 oder mehr ist 



Werden im statistischen Mittel mehr als eine mit aktinischer Strahlung 
aktivierbare Gruppe (ii) pro Molekul angewandt, sind die Gruppen (ii) 
25 strukturell voneinander verschieden oder von gleicher Struktur. 

Sind sie strukturell voneinander verschieden, bedeutet dies im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung, daR zwei, drei, vier oder mehr, insbesondere 
aber zwei, mit aktinischer Strahlung aktivierbare Gruppen (ii) verwendet 
30 werden, die sich von zwei, drei, vier oder mehr, insbesondere aber zwei, 
Monomerklassen ableiten. 
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Beispiele geeigneter Gruppen 00 sind (Me.h)Acrylat-, Ethacryl*-, 
Crotonat-, Cinnamat-, V,nylether-, V,nylester-, Dicydopentad,enyl-, 
Norbornenyi-, Isoprenyl, Isopropeny.-, Ally.- Oder Butenylgmppen: 
5 Dicydopentadieny!-, Norbornenyi, Isoprenyl-, Isopropeny!-, Allyl- Oder 
Butenylethergruppen oder Dicydopentadieny.-, Norbornenyi-, Isoprenyl-, 
isopropenyl-, Allyl- oder Butenylestergruppen, insbesondere aber 
Acrylatgruppen. 

10 Vorzugsweise sind die Gruppen (ii) uber Urethan, Harnstoff-, Allophanat-, 
Ester- Ether- und/oder Amidgruppen, insbesondere aber uber 
Estengruppen, an die jeweiligen Grundstrukturen der Bindemittel 
gebunden. Obllchenveise geschieht dies duroh Qbliohe und bekannte 
potymeranaloge ReakHonen wie etwa die ReakBon von seitenstandigen 
15 Glyddytgruppen mit den vorstehend besohriebenen olefin.sch 
ungesatBgten Monomeren, die eine Sauregruppe enthalten von 
seitensBndigen Hydroxylgruppen mlt den Halogeniden d.eser 
Monomeren, von Hydroxylgruppen mit Doppelbindungen enhaltenden 
isooyanaten wie Vinylisocyanat, Methaoryloylisooyanat und/oder H1- 
20 Isooyanato-l-methylethylVS-d-methylethenyD-benzol (TMI® der Firma 
CYTEC) Oder von Isooanatgruppen mit den vorstehend beschriebenen 
hydroxylgruppenhalflgen Monomeren. 

Der Gehalt der erfindungsgemiSIJen Beschichtungsstoffe an den 
25 Bindemittein (A) kann breit variieren und nchtet sioh in erster Unie nac4t 
der Funktionalitat der Bindemittel (A) einerselts und der ggf. vorhandenen, 
na0 hstehend beschriebenen Vertandungen (C) andererseits. 
Vorzugsweise lieg. der Gehalt, bezogen auf den Festtorper des 
erfindungsgemaften Beschiohtt.ngss.ofls, bei 20 bis 99,8, bevorzugt 25 bis 
30 95, besonders bevorzugt 30 bis 90, ganz besonders bevorzugt 35 b,s 85 
und insbesondere 40 bis 80 Gew.-%. 
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Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe 
noch mindestens einen Bestandteil, ausgewahlt aus der Gruppe, 
bestehend aus niedermolekularen und von den 
5 (Meth)Acrylatcopolymerisaten (A) verschiedenen, oligomeren und 
polymeren Verbindungen (C), die im statistischen Mittel 



(i) mindestens eine, vorzugsweise mindestens zwei, der vorstehend 
beschriebenen reaktiven funktionellen Gruppen, die mit 
komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen, insbesondere 
Hydroxylgruppen, thermisch initiierte Vernetzungsreaktionen 
eingehen konnen, und/oder 



(ii) mindestens eine, vorzugsweise mindestens zwei, der vorstehend 
beschriebenen reaktiven funktionellen Gruppen mit mindestens 
einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung 



im Molekul aufweisen. 



20 Enthalt das vorstehend beschriebene (Meth)Acrylatcopolymerisat (A) 
keine der vorstehend beschriebenen, selbstvernetzenden reaktiven 
funktionellen Gruppen (i), enthalt der erfindungsgemall zu verwendende 
Dual-Cure-Beschichtungsstoff obligatorisch mindestens eine, 
insbesondere eine, niedermolekulare, oligomere und/oder polymere, 

25 insbesondere eine niedermolekulare, von den Polyisocyanaten (B) 
verschiedene Verbindung (C) oder oligomere, von den Bindemitteln (A) 
verschiedene Verbindung (C) mit reaktiven funktionellen Gruppen (i), die 
mit Hydroxylgruppen thermisch initiierte Vernetzungsreaktionen eingehen 
konnen. Geeignete Verbindungen (C) dieser Art sind ubliche und 

30 bekannte Vernetzungsmittel, wie sie beispielsweise aus der deutschen 
Patentanmeldung DE 199 24 171 A 1, Seite 7, Zeile 38, bis Seite 8, Zeile 
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46 i.V.m. Seite 3. Zaite 43, bis Seite 5, Zeile 31. bekannt sind. 
Vo'rzugsweise werden blockierte, partiell blockierte Oder ooblockierte 
Polyisocyanate angewandt. 

5 Enthalt das vorstehend beschriebene (Meth)Acrylatcopolymerisat (A) 
keine der vorstehend beschriebenen reaktiven funktionellen Gruppen (..) 
mit mindestens einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung, 
enthalt der erfindungsgema&e Beschichtungsstoff obligatonsch 
mindestens eine niedermolekulare, oligomere und/oder polymere 

10 Verbindung (C) mit mindestens einer, vorzugsweise mindestens zwe., 
bevorzugt mindestens drei, besonders bevorzugt mindestens vier und 
insbesondere mindestens funf reaktiven funktionellen Gruppen («.). 

Beispiele geeigneter niedermolekularer, oligomerer und/oder polymerer. 

15 Verbindung (C) mit mindestens einer Gruppe (il) werden im Deta.1 .n 
Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 
New York, 1998, »Reaktiwerdunner« Seiten 491 und 492, in der 
deutschen Patentanmeldung DE 199 08 013 A 1, Spalte 6, Zeile 63, bis 
Spalte 8, Zeile 65, in der deutschen Patentanmeldung DE 199 08 018 A 1 , 

20 Seite 11, Zeilen 31 bis 33, in der deutschen Patentanmeldung DE 198 18 
735 A 1 Spalte 7, Zeilen 1 bis 35, oder dem deutschen Patent DE 197 09 
467 C ' 1 Seite 4, Zeile 36, bis Seite 5, Zeile 56, beschrieben. 
Vorzugsweise werden Pentaerythrittetraacrylat und/oder aliphatische 
Urethanacrylate mit sechs Acrylatgruppen im Molekul eingesetzt. 

25 Die erfindungsgemafcen Beschichtungsstoffe konnen an Steile der 
vorstehend beschriebenen Verbindungen (C) oder anstelle von diesen 
mindestens eine, insbesondere mindestens zwei, niedermolekulare, 
oligomere und/oder polymere Verbindung(en) (C) mit mindestens e.ner, 

30 insbesondere mindestens zwei, Gruppe(n) (I) und mindestens einer, 
insbesondere mindestens zwei, Gruppe(n) 00 entha.ten. Beispiele 
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geeigneter Verbindungen (C) dieser Art werden im Detail in der 
europaischen Patentanmeldung EP 0 928 800 A 1, Seite 3, Zeilen 17 bis 
54, und Seite 4, Zeilen 41 bis 54, oder in der deutschen Patentanmeldung 
DE 198 18 735 A 1, Spalte 3, Zeile 16, bis Spalte 6, Zeile 33, beschrieben. 
5 Vorzugsweise werden Dipentaerythritpentaacrylat oder 
Isocyanatoacrylate, die aus Polyisocyanaten und den vorstehend 
beschriebenen hydroxylgruppenhaltigen Monomeren (a1) und/oder (a2) 
herstellbar sind, verwendet. 

10 Die erfindungsgemafcen Beschichtungsstoffe enthalten vorzugsweise 
mindestens einen Photoinitiator, vorzugsweise mindestens zwei und 
insbesondere drei Photoinitiatoren (D) in einer Menge von 0,2 bis 5, 
vorzugsweise 0,3 bis 4,8, bevorzugt 0,4 bis 4,6, besonders bevorzugt 0,5 
bis 4,5 und insbesondere 0,5 bis 4,3 Gew.-%, jeweils bezogen auf den 

15 Festkorper des erfindungsgemalien Beschichtungsstoffe. 

Beispiele geeigneter Photoinitiatoren (D) werden in Rompp Lexikon Lacke 
und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seiten 
444 bis 446, beschrieben. 

20 

Photoinitatoren (D) sind handelsiibliche Verbindungen und werden 
beispielsweise von der Firma BASF Aktiengesellschaft unter der Marke 
LUCIRIN®, von der Firma Ciba Specialty Chemicals unter der Marke 
IRGACURE® oder von der Firma Rahn unter der Marke LUCIRIN® 
25 vertrieben. 

Dariiber hinaus konnen die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe noch 
mindestens einen Zusatzstoff (E), ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend 
aus thermisch hartbaren Reaktiwerdunnern; molekulardispers loslichen 
30 Farbstoffen; Lichtschutzmitteln, wie UV-Absorber und reversible 
Radikalfanger (HALS); Antjoxidantien; niedrig- und hochsiedenden 
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nanoe") organischen L6semitteln ; Entluftungsmitteln; Netzmittein; 
Emulgatoren; SlipaddiSven; Polymerisafcneinhibitoren; Katalysatoren fur 
d,e thermische Vernetzung; thermCabilen radikalischen Inittatoren-, 
HaftvermittJern; Vedaufmitteln; fflmbildenden Hilfsmitteln; 
5 Rheologiehilfsmitteln, wie Verdicker und strukturviskose Sag centre, 
agents SCA; Flammschutzmitteln; Korrosionsinhibltoren; RieselhiWen: 
Wachsen; Sikkativen; Bioziden und MatBerungsmitteln, enthalten. 

Beispiele geeigneter Zusatzstoffe (E) werden .m Detalt in dem Lehrbuoh 
10 »Lackadditive« von Jehan Bieleman, Witey-VCH. Weinheim, New York 
1998 in D Stoye und W. Freitag (Editors), »Paints, Coabngs and 
Se.vents«, Seeend, Completely Revised Edition. Wiley-VCH, Weinheim, 
New Yerk, 1998, .14* Solvent Groups... Seiten 327 bis 373, in der 
deutschen Patentanmeidung DE 199 14 896 A 1, Spaite 14, Seife 2ft b. 
15 Spaite 15, Zeile 46. Oder in der deutschen Patentanmeidung DE 199 08 
018 A 1, Seile 9, Zeiie 31, bis Seite 8, Zeile 30, in, M be^neber, 
Erganzend wird noob auf die deutschen Patentanmeldungen DE 199 04 
317 A 1 und DE 198 55 125 A 1 verwiesen. 

20 Die erfindungsgemaOen Beschichtungsstoffe, die die vorstehend 
besohriebenen Bestandteiie (A) und (B) sowie ggf. (O, (D) und/oder (E) 
enthalten, werden insbesondere als erflndungsgemalle Klanacke fur d,e 
Herstellung von Klariackierungen verwendet 

25 Die pigmentierten erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe enthalten 
darOber hinaus nod. mindestens ein Pigment (F), ausgewahlt aus der 
Gruppe, bestehend aus organischen und anonganischen, transparenten 
und deokenden, farb- und/oder effektgebenden, elektrisch leittahigen, 
mageniisch abschirmenden und tluoreszierenden Pigmenten, Fullstoffen 

30 und Nanopartikeln. 
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Die pigmentierten erfindungsgemaSen Beschichtungsstoffe werden 
insbesondere als erfindungsgemafce Fuller, Basislacke und Unidecklacke 
zur Herstellung von erfindungsgemaRen Fiillerlackierungen oder 
Stelnschlagschutzgrundlerungen, Basislackierungen und 

5 Unidecklacklerungen eingesetzt. 

Werden ausschlielilich nicht deckende, transparente Pigmente (F), 
insbesondere Nanopartikel (F), verwendet, konnen die pigmentierten 
erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe auch als Klarlacke verwendet 
10 werden. 

Methodisch weist die Herstellung der erfindungsgemafcen 
Beschichtungsstoffe keine Besonderheiten auf, sondern erfolgt durch das 
Vermischen und Homogenisieren der vorstehend beschriebenen 
15 Bestandteile mit Hilfe ublicher und bekannter Mischverfahren und 
Vorrichtungen wie Riihrkessel, Ruhrwerksmuhlen, Extruder, Kneter, 
Ultraturrax, In-line-Dissolver, statische Mischer, Zahnkranzdispergatoren, 
Druckentspannungsdusen und/oder Microfluidizer vorzugsweise unter 
Ausschlufc von aktinischer Strahlung. 

20 

Die resultierenden erfindungsgemaRen Beschichtungsstoffe konnen 
konventionelle, organische Losemittel enthaltende Beschichtungsstoffe, 
waftrige Beschichtungsstoffe, im wesentlichen oder vollig losemittel- und 
wasserfreie fliissige Beschichtungsstoffe (100%-Systeme), im 

25 wesentlichen oder vollig losemittel- und wasserfreie feste 
Beschichtungsstoffe (Pulverlacke) oder im wesentlichen oder vollig 
losemittelfreie Pulverlacksuspensionen (Pulverslurries) sein. Aufcerdem 
konnen sie Einkomponentensysteme, in denen die Bindemittel (A) und die 
Vernetzungsmittel (C) nebeneinander vorliegen, oder Zwei- oder 

30 Mehrkomponentensysteme, in denen die Bindemittel (A) und die 
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Vemetzungsmitte, (C) bis ku* vor der Applikation geTenn, vonelnander 
vorliegen, sein. 

Mettrodiscb weist die Appiikaton der im e^ungsgema^ MM -» 
5 verwandenden Duai-Cure-Bescbiontungsstofte keine Blonde* e,ten au, 
sonaem kann durch aiie Obiicnen und bekannten. fcr den .eweAgen 
Besohiohtungsstoff geeigneten Appiikatonsmetb^en -J* 
Beklrotauohiackieren, Spdtzen, SprOben, Rakein, S.re.chen. 
Taucnen, Traulein Oder Waizen erfoigen. Vorzugswe.se «*n 
10 Spritzapplikationsmethoden angewandt v*e zum Be,sp.el 
Sm» Airtess-Sprttzen, Hochrota«on, eiektrostafscber 
SI (ESTA), gag— is verbunden mi, HM**^ 
I zum Beispie, Ho,-*r - HeiOspntzen. es sei denn es bandelt s,ch um 
Pulverlacke. 

15 Auoh die Abator, der Pulvertaoke weist keine meihodisehen 
Znderbe Jn au,, sondem erfoigt beispieiswe.se naob den «*. un 
bek annten Wirbeisobicbtverfahran. wie sie beisp,e.swe,se «d» 

Rrmenschrmen von BASF Coa«ngs AG. »- 

lanuar 2000 Oder »Coatings Partner, Pulverlack 
on Anwendunqen«, Januar uu" 

2 1/2000, Oder RSmpp Lertkon Laoke und Druo^rben Geo* 

Tbieme Vedag, Stuttgart, New York, 1998, Seiten 187 und 188 
I Elektro s«a 8 sobes Puiverspdiben. »Eiektros.a«scbes und 
>,Elektrostatisches W.rbelbadvertahren«, bekannt s,nd. 

M Bei der AppiikaUon empfiehl. es sich unter Aussebiu* von akiinisoher 
sLriung zu arbeiten, un, eine vorze,«ge Vernetzung der 
erfindungsgemaften Beschiohtungsstoffe zu vermeidan. 

30 Die Hartung der im emndungsgema^en Verfabren angewandten Dua^ 
cLL^chtungas^ edoigt im aiigemeinen naob einer gewrssen 
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Ruhezeit oder Abliiftzeit. Sie kann eine Dauer von 5 s bis 2 h, 
vorzugsweise 1 min bis 1 h und insbesondere 1 bis 45 min haben. Die 
Ruhezeit dient beispielsweise zum Verlauf und zur Entgasung der 
Lackschichten und zum Verdunsten von fluchtigen Bestandteilen wie 
5 gegebenenfalls vorhandenem Losemittel und/oder Wasser. Die Abliiftung 
kann durch eine erhohte Temperatur, die zu einer Hartung noch nicht 
ausreicht, und/oder durch eine reduzierte Luftfeuchtigkeit beschleunigt 
werden. 

10 Diese VerfahrensmaBnahme kann bei NaG-in-naB-Verfahren auch zur 
Trocknung der applizierten Lackschichten, insbesondere 
Elektrotauchlackschichten, Fiillerschichten und/oder Basislackschichten, 
angewandt werden, die nicht oder nur partiell gehartet werden sollen. 

15 Die thermische Hartung erfolgt beispielsweise mit Hilfe eines gasformigen, 
flussigen und/oder festen, heiSen Mediums, wie hei&e Luft, erhitztes 6l 
oder erhitzte Walzen, oder von Mikrowellenstrahlung, Infrarotlicht und/oder 
nahem Infrarotlicht (NIR). Vorzugsweise erfolgt das Erhitzen in einem 
Umluftofen oder durch Bestrahlen mit IR- und/oder NIR-Lampen. Wie bei 

20 der Hartung mit aktinischer Strahlung kann auch die thermische Hartung 
stufenweise erfolgen. Vorteilhafterweise erfolgt die thermische Hartung bei 
Temperaturen von Raumtemperatur bis 200°C. 

Vorzugsweise wird bei der Hartung mit aktinischer Strahlung, 
25 insbesondere UV-Strahlung, eine Dosis von 500 bis 4.000, bevorzugt 
1.000 bis 2.900, besonders bevorzugt 1.200 bis 2.800, ganz besonders 
bevorzugt 1.300 bis 2.700 und insbesondere 1.400 bis 2.600 mJ/cm 2 
angewandt. 

30 Fur die Hartung mit aktinischer Strahlung werden die tiblichen und 
bekannten Strahlenquellen und optischen Hilfsmalinahmen angewandt. 
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Beispiele geeigneter Strahlenquellen sind Blitzlampen der Fiona VISIT, 
Queeksilberhoch- Oder -niederdruekdampflampen, welehe gegebenenfalls 
mit Blei dotiert sind, um eln Strahlenfenster bis zu 405 nm zu offnen. Oder 
Elektronenstrahlquellen. Deren Anordnung 1st im Prinzip bekannt und 
5 kann den Gegebenheiten des Werkstucks und der Verfahrensparameter 
angepafSt werden. Bel kompliziert geformten Werkstucken, wie sie fur 
Automobilkarosserien vorgesehen sind, kSnnen die nicht d.rekter 
Strahlung zuganglichen Bereiohe (Schattenberelche), wie Hohlraume 
Falzen und andere konstruktionsbedingte Hinterschneidungen, mit Punkt- 
,0 Kleinflachen- Oder Rundumstrahlem, verbunden mit einer automatischen 
Bewegungseinrichtung fur das Bestrahlen von Hohlraumen Oder Kanten, 
ausgehartet werden. 

Die Anlagen und Bedlngungen dieser Hartungsmethoden werden 
15 beispielsweise in R. Holmes, U.V. and E.B. Curing Formulations for 
Printing Inks, Coatings and Paints, SITA Technology, Academ.c Press 
London United Kindom 1984, oder in der deutschen Patentanmeldung DE 
198 18 735 A 1, Spalte 10, Zelle 31, bis Spalte 11, Zelle 16, beschrieben. 

20 Hierbei kann die Aushartung stufenweise erfolgen, d. h. duroh mehrfaehe 
Ballchtung oder Besfrahlung mit aktinisoher Strahlung. Dies kann auch 
altemierend erfolgen, d. h., daG. beispielsweise abwechselnd m,t UV- 
Strahlung und Elektronenstrahlung gehartet wird. 

25 Die thermische Hartung und Hartung mit aktinisoher Strahlung konnen 
gleichzeHg oder naoheinander angewandt werden. Werden die beiden 
Hartungsmethoden naoheinander angewandt, kann beispielsweise mit der 
thermisohen Hartung begonnen und mit der Hartung mit aktinisoher 
Strahlung geendet werden. In anderen Fallen kann es sioh als vorte,lhaft 
30 erweisen, mit der Hartung mit aktinlscher Strahlung zu beginnen und 
hiermitzu enden. 
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Die Hartung mit aktinischer Strahlung wird vorzugsweise unter Inertgas 
durchgefiihrt, urn die Bildung yon Ozon zu vermeiden. Anstelle eines 
reinen Intertgases kann eine sauerstoffabgereicherte Atmosphare 
5 verwendet werden 

„Sauerstoffabgereichert" bedeutet, da& der Gehalt der Atmosphare an 
Sauerstoff geringer ist als der Sauerstoffgehalt von Luft (20,95 Vol.-%). 
Vorzugsweise liegt der maximale Gehalt der sauerstoffabgereicherten 
10 Atmosphare bei 18, bevorzugt 16, besonders bevorzugt 14, ganz 
besonders bevorzugt 10 und insbesondere 6,0 Vol-%. Vorzugsweise liegt 
der minimale Gehalt an Sauerstoff bei 0,1, bevorzugt 0,5, besonders 
bevorzugt 1 ,0, ganz besonders bevorzugt 1 ,5 und insbesondere 2,0 Vol- 
%. 

15 

Die sauerstoffabgereicherte Atmosphare kann in unterschiedlicher Weise 
bereitgestellt werden. Beispielsweise kann ein entsprechendes 
Gasgemisch hergestellt und in Druckflaschen zur Verfugung gestellt 
werden. Vorzugsweise wird die Abreicherung erzielt, indem man 

20 mindestens ein Inertgas in den jeweils erforderlichen Mengen in das uber 
der Oberflache der zu hartenden Dual-Cure-Schichten befindliche 
Luftpolster einbringt. Der Sauerstoffgehalt der uber der betreffenden 
Oberflache befindlichen Atmosphare kann mit Hilfe ublicher und bekannter 
Methoden und Vorrichtungen zur Bestimmung von elementarem 

25 Sauerstoff kontinuierlich gemessen und ggf. automatisch auf den 
erwunschten Wert eingestellt werden. 

Unter Inertgas wird ein Gas verstanden, das unter den angewandten 
Hartungsbedingungen durch die aktinische Strahlung nicht zersetzt wird, 
30 die Hartung nicht inhibiert und/oder nicht mit dem erfindungsgemafcen 
Beschichtungsstoff reagiert. Vorzugsweise werden Stickstoff, 
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Koh.erd.oxk), Helium, Neon Oder Argon, insbesondere SfcfaMf und/oder 
Kohlendioxid, verwendet. 

Die vorstehend beschriebenen Verfahren und Vorriehfcng der Applikation 
5 und Hartung konnen auoh bei nicht erfindungsgematten 
Beschiehfcngsstoffen, wie Bektrotauchlaoke, Fuller oder Basis.adte. 
eingeset* werden, die zusammen mil den erfindungsgemate, 
Beschichtungsstoffen zur Herstellung von mehrschichtigen 
Klariackierungen und farb- und/oder effektgebenden 
10 Mehrsohichtlackierungen angewandt werden. 

Beispieie geeigneter Bektrotauchlaoke sowie ggf. von NaWn-naB- 
Verfahren werden in der japanischen Patentanmeldung 1975-14250^ 
(japanische Offenlegungssohrift JP 52-065534 A 2, Chemical Abstract 
15 Referat Nr. 87: 137427) oder den Patentsohnften und -anmeldungen US 
4 375,408 A 1. US 4,537,926 A 1, US 4,761,212 A 1, EP 0 529 335 A 1, 
DE 41 25 459 A 1, EP 0 595 186 A 1, EP 0 074 634 A 1, EP 0 505 445 A 
1 DE42 35 778A1.EP0 646 420A1.EP0 639 660A1.EP0 817 648 
A 1, DE 195 12 017 C 1, EP 0 192 113 A 2, DE 41 26 476 A 1 Oder WO 
20 98/07794 beschrieben. 

Geeignete Fuller, insbesondere waflrige Fuller, die auoh als 
Steinschlagsohutzgrundlerungen oder Funktionssoh.ohten bezei^net 
weroen. sind aus den Patentsohnften und -anmeldungen US 4,537.926 A 
25 1 EP0529335A1, EP 0 595 186 A 1, EP 0 639 660 A 1, DE 44 38 504 
A 1, DE 43 37 961 A 1, WO 89./10387, US 4,450,200 A 1, US 4,614,683 A 
1 oder WO 400/26827 bekannt 

Geeignete Basislaoke, insbesondere Wasserbasislaoke, sind aus den 
30 Patentanmeldungen EP 0 089 497 A 1, EP 0 256 540 A 1, EP 0 260 447 A 
1 EP 0 297 576 A 1 , WO 96/12747, EP 0 523 610 A 1 , EP 0 228 003 A 1 , 
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EP 0 397 806 A 1, EP 0 574 417 A 1, EP 0 531 510 A 1, EP 0 581 211 A 
1, EP 0 708 788 A 1, EP 0 593 454 A 1, DE-A-43 28 092 A 1, EP 0 299 
148 A 1, EP 0 394 737 A 1, EP 0 590 484 A 1, EP 0 234 362 A 1, EP 0 
234 361 A 1, EP 0 543 817 A 1, WO 95/14721, EP 0 521 928 A 1, EP 0 
5 522 420 A 1, EP 0 522 419 A 1, EP 0 649 865 A 1, EP 0 536 712 A 1, EP 
0 596 460 A 1, EP 0 596 461 A 1, EP 0 584 818 A 1, EP 0 669 356 A 1, 
EP 0 634 431 A 1, EP 0 678 536 A 1, EP 0 354 261 A 1, EP 0 424 705 A 
1, WO 97/49745, WO 97/49747, EP 0 401 565 A 1 Oder EP 0 817 684, 
Spalte 5, Zeilen 31 bis 45, bekannt. 

10 

Die erhaltenen erfindungsgema&en Beschichtungen, insbesondere die 
erfindungsgemaRen ein- oder mehrschichtigen, farb- und/oder 
effektgebenden Lackierungen und Klarlackierungen sind einfach 
herzustellen und weisen hervorragende optische Eigenschaften und eine 
15 sehr hone Uberbrennstabilitat, Licht-, Chemikalien-, Wasser-, 
Schwitzwasser-, Witterungs-, Vergilbungs- und Etch-Bestandigkeit auf. 
Insbesondere sind sie frei von Trubungen und Inhomogenitaten. Sie 
weisen einen sehr gutes Reflow-Verhalten und eine hervorragende 
Kratzfestigkeit bei einer hohen Harte auf. 

20 

Vorzugsweise liegen die Schichtdicken der erfindungsgemaBen und nicht 
erfindungsgemaften Beschichtungen in den iiblicherweise angewandten 
Bereichen: 

25 Elektrotauchlackieruna: 

Vorzugsweise 10 bis 60, bevorzugt 15 bis 50 und insbesondere 15 bis 40 
Mm; 

Fullerlackieruna: 

30 Vorzugsweise 20 bis 150, bevorzugt 25 bis 100 und insbesondere 30 bis 
80 urn; 
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pm; 

i iniHenklackieruno: 



^^selO bis 100. bevo,zugt 15 bis 80 und .nsbesondere 20 b,s 



^TTbis 60, *«* « » « und insbesonde, 15 bis 40 
pm; 

10 Klariadderungi 
Vorz 
pm; 

Bn wefterer Vorteil der edindungsgen^en Besehicntungsstoffe 1st d* 
« * auch in den Scnadenzoneu kompiex gefornder dre—onale 
" S b r te , wie —en, Rad^n ode, elektdscne «* 
onne optknaie, insbesondere voilstandige, AusieuoMung de 
Schattenzonen mi. archer Strabiung Beschicbtungen i,efem deren 
rwendungstecbnisches Eigenschaftsp^i an das der Bescbichfcngen 
20 ZZ~ ~ Scbadenzonen kindest he^eicbt. oj*- ■ £ 
in d en Schadenzonen be«nd,ichen Besobicblungen auch n.cht meh '»* 
durch mechanisehe und/oder chemische Einwirkung gescbad,gt was 
tZZZ ■» de, Linie bekn Einbau waiter Bestandteiie von 
Kraftfahrzeugen in die beschicnteten Karossenen eintretan kann. 

25 vor aiien, aber zeiobnen aiob die anlndungagemaBan » 
aurcb eine hervorragende Benetzbarkeit aus, d,e as annogkoM 
onotacblge Reparaturiackierungen und Doppeiiackiarungen problemios 
groBflacNge R P ^tehend beschriebenen 

aufeulragen, d 6 J Behandlun gen 

30 physikalischen, mechaniscnen unu/uu ^ lQrlark o 
dJobgefubd warden mOBten. Dabei kdnnen erfndungsge.aBe Kladacke 
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auf erfindungsgemafce Klarlackierungen oder nicht erfindungsgemaSe 
Oder erfindungsgemaBe Basislackierungen und erfindungsgemaBe 
Klarlackierungen auf die erfindungsgemaBe Klarlackierung aufgetragen 
werden. In gleicher Weise konnen erfindungsgemaBe 
5 Unidecklackierungen mit erfindungsgemaBen Unidecklackierungen 
beschichtet werden. Falls notwendig, konnen auch die Fuller in die 
Reparaturlackierung oder Doppellackierung einbezogen werden. Weitere 
Kombinationsmoglichkeiten liegen fur den Fachmann auf der Hand und 
mussen nicht expressis verbis aufgezahlt werden. 

10 

Die fur die Reparaturlackierung oder Doppellackierung verwendeten 
erfindungsgemaBen oder nicht erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe 
mussen nicht notwendigerweise stofflich gleich oder im wesentlichen 
gleich mit denen der Erstlackierung sein. Wichtig ist, daB sie und die 

15 hieraus hergestellten Beschichtungen dasselbe anwendungstechnische 
Eigenschaftsprofil haben, so daB sich beispielsweise keine 
Farbtonabweichungen zwischen Reparaturlackierung oder 
Doppellackierung einerseits und Erstlackierung andererseits ergeben. 
Vorzugsweise sind die betreffenden Beschichtungsstoffe stofflich gleich 

20 oder im wesentlichen gleich. 

Nach der Dual-Cure-Hartung resultieren Reparaturlackierungen und 
Doppellackierungen die auBerordentlich fest auf den Erstlackierungen 
haften und auch nach der Schwitzwasserbelastung nicht delaminieren und 
25 dabei dieselben vorteilhaften Eigenschaften wie die Erstlackierungen 
haben. 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe konnen aber auch als 
Klebstoffe und Dichtungsmassen zur Herstellung erfindungsgemaBer 
30 Klebschichten und Dichtungen verwendet werden und dienen dem 
Beschichten, Verkleben und/oder Abdichten von grundierten oder 
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ungrundiertan Substraten aus Metal., Kunststoff, Glas, Holz,TeA Leder, 
Natur- und Kunststein, Baton. Zementoder Verbunden diasar Matanahan. 

Dia erfndungsgemaften Beschichtungsstoffe, Klabstoffa Oder 
5 Dichtungsmassen kdnnen dahar fur das Lackieren, Verkleben und 
Abdichtan von Kraftfahrzeugkarosserien und Tailan h,ervon 
Kraftfahrzeugen im Innan- und AuBenbereich, Bauwerken im Innan- und 
AuBenbereich, Turan, Fanatam und Mobeln aowia fur daa Lack,eren, 
Varklaban und Abdichtan im Rahman dar industrial^ Uokiarung von 
10 Klaintailan, Coils, Containar, Emba.lagan, elektratechnischen Bautalian 
und weiBer Ware mit groftem Erfolg verwendet werden. 

Die Substrate konnen grundiert sein. 

15 im Falle von Kunststoffen konnen Oblioha und bekannta Primersohiohten 
Oder Haftsohtohten als Grundierungen angawandt warden Oder d,e 
Kunststoffoberflachen konnen duroh Baflammen odar Atzen mit reaktiven 
Verbindungen wie Fluor haftfest ausgerustet sein. 

20 kn Falle elektrisch laitfahiger Substrate, insbesondere Matallen, konnen 
Primer als Grundierungen verwendet werden, wie sie in Rdmpp Lexnkon 
Laoka und Druckfarben, Georg Thiema Vertag. Stuttgart, New York, 1998, 
Primer, Seite 473, „Wash Primed, Seite 618, Oder 
.Fertigungsbeschichtung", Seite 230. beschrieben werden. 

25 Bei elektrisch leitfahigen Substraten auf der Basis von Aluminium wird als 
Grundierung vorzugsweise aine durch anodische Oxidation etzeugte 
Aluminiumoxidschicht verwendet. 

30 Wegen der hervorragenden anwendungstechnischen Eigenschaften der 
erflndungsgemaBen Beschichtungen, Kiebschichten und Dichtungen smd 
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die Substrate, die hiermit beschichtet, verkiebt und/oder abgedichtet sind, 
von besonders langer Gebrauchsdauer und daher fur die Anwender 
wirtschaftlich, okologisch und technisch besonders wertvoll. 

5 Beispiele und Vergleichsversuche 

Herstellbeispiel 1 

Die Herstellung eines thermisch hartbaren Bindemittels 

10 

In einem geeigneten Reaktor, ausgeriistet mit einem Riihrer, zwei 
Tropftrichtern fur die Monomermischung und die Initiatorlosung, 
Stickstoffeinleitungsrohr, Thermometer, Heizung und Ruckflufckuhler, 
wurde 650 Gewichtsteile einer Fraktion aromatischer Kohlenwasserstoffe 
15 mit einem Siedebereich von 158 bis 172 °C eingewogen. Das Losemittel 
wurde auf 140 °C erhitzt Hiernach wurden eine Monomermischung aus 
652 Gewichtsteilen Ethylhexylacrylat, 383 Gewichtsteilen 2- 
Hydroxyethylmethacrylat, 143 Gewichtsteilen Styrol, 212 Gewichtsteilen 4- 
Hydroxybutylacrylat und 21 Gewichtsteile Acrylsaure innerhalb von vier 
20 Stunden und eine Initiatorlosung aus 113 Gewichtsteilen des 
aromatischen Losemittels und 113 Gewichtsteilen tert- 
Butylperethylhexanoat innerhalb von 4,5 Stunden gleichmafcig in die 
Vorlage zudosiert. Mit der Dosierung der Monomermischung und der 
Initiatorlosung wurde gleichzeitig begonnen. Nach der Beendigung des 
25 Initiatofzulaufs wurde die resultierende Reaktionsmischung wahrend 
weiterer zwei Stunden auf 140 °C unter Riihren erhitzt und anschlieBend 
abgekuhlt. Die resultierende Losung des Methacrylatcopolymerisats (A) 
wurde mit einem Gemisch aus 1-Methoxypropylacetat-2, Butylglykolacetat 
und Butylacetat verdiinnt. Die resultierende Losung wies einen 
30 Feststoffgehalt von 65 Gew.-%, bestimmt in einem Umluftofen (eine 
Stunde/130 °C) und eine Saurezahl von 15 mg KOH/g Festkorper auf. 
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Beispiele 1 und 2 Vergleichsversuch V1 

Die Herste.lung erfindungsgemaBer Dual-Cure-Klarlacke (Beispiele 1 
5 und 2) und eines nicht erfindungsgemaBen Dual-Cure-Klarlacks 
(Vergleichsversuch V1) 

Die Dual-Cure-Klarlacke 1, 2 und V1 warden durch das Vermischen der in 
der Tabelle angegebenen Bestandteile in der angegebenen Reihenfolge 
10 und Homogenisieren der resultierenden Mischungen hergestellt. 

Tabelle: Die stofflichen Zusammensetzungen der Dual-Cure- 
Klarlacke 1 , 2 und V1 

Gewichtsteile 

15 Bestandteil 

1 V1 2 



20 Stammlack: 

Bindemittel des Herstellbeispiels 1 35 - 9 35 " 9 35,9 

20 20 20 

Dipentaerythritpentaacrylat 

25 

UV-Absorber(substituiertesHydroxyphenyltriazin) 1,0 1.0 1.0 



HALS (N-Methyl-2,2,6.6-tetramethylpiperidinylester) 1.0 



1,0 1,0 



30 t 17,7 27.8 17,6 

Butylacetat 
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Solventnaphtha ® 8,0 10,8 8,0 

Irgacure ® 184 (handelsublicher Photoinitiator der 

5 Firma Ciba Specialty Chemicals) 2,0 2,0 2,0 

Genocure ® MBF (handelsublicher Photoinitiator der 

Firma Rahn) 1,0 1,0 1,0 

10 Lucirin ® TPO (handelsublicher Photoinitiator der 

Firma BASF AG) 0,5 0,5 0,5 

Vestagon®BF1540 a) 13 - 

15 Vestagon®EP-BF1320 b) - - 13 

Summer 100 100 100 

Vernetzungsmittelkomponente (C): 

Summer 38,28 38,28 38,28 



20 



Vernetzungsmittel (CD: 

Isocyanatoacrylat Roskydal ® UA VPLS 2337 der 
25 Firma Bayer AG (Basis: Trimeres Hexamethylen- 

diisocyanat; Gehalt an Isocyanatgruppen: 12 Gew.-%) 27,84 27,84 27,84 

Vernetzungsmittel (C2): 
Isocyanatoacrylat auf der Basis des Trimeren 
30 von Isophorondiisocyanat (70,5 %ig in Butylacetat; 
Viskositat: 1 .500 mPas; Gehalt an 
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Isocyanatgruppen: 6,7 Gew.-%; hergestellt analog 

Be.sp.el1d e rEP0 928800A1) 6,96 6,96 6,96 

3,48 3,48 3,48 

Verdiinner 



5 



a) 

10 

b) 

15 



Blockierungsmittelfre.es Polyisocyanat, das durch interne 
Uretdiongruppenbildung bis zu einer Ruckspaitemperatur von 
160°C blockiert ist, einen Gesamtisocyanatgehalt von 14,7 -16,5 
Gew -%, einen Gehalt an freien Isocyanatgruppen von < 1 ,0 Gew.- 
% und ein Isocyanataquivalentgewicht von 275 g/Eq aufwe»st, 
Hersteller: Degussa Huls; 

Blockierungsmittelfreies Polyisocyanat, das durch .nterne 
Uretdiongruppenbildung bis zu einer Ruckspaitemperatur von 
160°C blockiert ist, einen Gesamtisocyanatgehalt von 13,5 - 14,5 
Gew -%, einen Gehalt an freien Isocyanatgruppen von < 0,3 Gew.- 
o/ 0 und ein Isocyanataquivalentgewicht von 300 g/Eq aufwe.st, 
Hersteller: Degussa Huls; 



20 

Beispiele 3 und 4 und Vergleichsversuch V 2 

Die Herstellung einer erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierung 
(Beispiel 2) und nicht erfindungsgemaBer Mehrschichtlackierungen 
25 (Vergleichsversuche V3 und V4) 

Fur das Beispiel 3 wurde der Klarlack des Beispiels 1 verwendet. 
Fur das Beispiel 4 wurde der Klarlack des Beispiels 2 verwendet. 

30 
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Fur den Vergleichsversuch V 2 wurde der Klarlack des Vergleichsversuchs 
V1 verwendet. 



Zur Herstellung der Mehrschichtlackierungen 3, 4 und V2 wurden 
5 Stahltafeln nacheinander mit einer kathodisch abgeschiedenen und 
wahrend 20 Minuten bei 170 °C eingebrannten Elektrotauchlackierung 
einer Trockenschichtdicke von 18 bis 22 pm beschichtet. AnschlieRend 
wurden die Stahltafeln mit einem handelsublichen Zweikornponenten- 
Wasserfiiller von BASF Coatings AG, wie er ublicherweise fur 

10 Kunststoffsubstrate verwendet wird, beschichtet Die resultierende 
Fullerschicht wurde wahrend 30 Minuten bei 90 °C eingebrannt, so daB 
eine Trockenschichtdicke von 35 bis 40 pm resultierte. Hiernach wurde ein 
handelsublicher schwarzer Wasserbasislack von BASF Coatings AG mit 
einer Schichtdicke von 12 bis 15 pm appliziert, wonach die resultierenden 

15 Wasserbasislackschichten wahrend zehn Minuten bei 80 °C abgeluftet 
wurden. Anschlieliend wurden die Klarlacke mit einer Schichtdicke von 40 
bis 45 pm in einem Kreuzgang mit einer Fliefcbecherpistole pneumatisch 
appliziert. Die Hartung der Wasserbasislackschichten und der 
Klarlackschichten erfolgte wahrend 5 Minuten bei Raumtemperatur, 

20 wahrend 10 Minuten bei 80 °C, gefolgt von einer Bestrahlung mit UV-Licht 
einer Dosis von 1 .500 m J/cm 2 , und abschlieliend wahrend 20 Minuten bei 
140 °C. 



Die Mehrschichtlackierungen 3, 4 und V2 wiesen, was Glanz, Harte und 
25 Kratzfestigkeit betraf, ein sehr gutes Eigenschaftsprofil auf. 

Sie waren sehr brillant und wiesen einen Glanz (20 °) nach DIN 67530 
von 90 auf. Die Mikroeindringharte (Universalharte bei 25,6 mN, 
Fischerscope 100V mit Diamantenpyramide nach Vickers) lag bei 137 bis 
30 139. 
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Die KraWestigkeit wurde mit H..fe des Sandtests (vg.. d,e deute*e 
Patentanmeldung DE 198 39 453 A 1 , Seite 9, Zeilen 1 bis 63) anhand dar 
vorstehend beschriebenen PrQtbleche baurteilt. Dar Glanzvarlust iag ba, 
10 Einheiten (20°). 

5 Au6 erdem wurda dia Kratzfestigkeit mit Hiifa das BOrstentests (vgl. die 
deutsche Patentanmeldung DE 196 39 453 A 1, Saita 9, Zeilen 17 b,s 63 
anhand dar voratahand baschriabanan PrGfbleche baurta.lt Dar 
Glanzvertust lag bei 4 Einheiten (20°). 

0 Bel dam in dar Fachwelt bakannten MB-Gradiantenofantest zeigten sich 
erste Beschadigungen dar erfindungsgemaften MahrschlchteoWarungen 
durch Schwefelsaure erst ab ainar Temperatur von 53 X und durch 
Baumharz erst ab 55 -Celsius. Aueh die Etch-Bes«andigke,t war 

15 hervorragend. 

Die MehrschidMlackierungen 3, 4 und V2 wiesen einen sehr guten Verlauf 
und aine von Storungen freie Oberflache ohne Kocher auf. 

20 Die Zwisohenschiohthaftung war sehr gut (Gitterschninpriifung nach DIN 
EN ISO 2409: GT0-1). 

Signfflkante Untarschiede ergaban sich aber bei dar Haftung zwischen 
den erfindungsgemaaen Mehrschiohflaoklerungen 3 und 4 und ,hren 
25 Doppellackierungen einerseits und den nicht erfindungsgemaCen 
MehrschicMiackierung V2 und ihreri Doppellackierung andererserts be, 
dem Aufbau 

. Basislackierung (Original) / Klarlackierung (Original) / 
30 Basislackierung (Reparatur) / Klarlackierung (Reparatur) (= 

Doppellackierung), 



03016376A1_I_> 



WO 03/016376 



PCT/EP02/08985 



49 



wenn die Klarlackierungen der Originallackierungen vor der Application 
der Doppellackierungen nicht angeschliffen worden waren. 

5 Die Tabelle 2 gibt einen Uberblick uber die Ergebnisse der 
Gitterschnittprufung nach DIN EN ISO 2409 nach siebentagiger Alteaing 
der doppellackierten Prufbleche. Die Haftung gemafc der 
Gitterschnittprufung wurde wie folgt benotet: 

10 GT0-1 = i.O., keine oder nur sehr geringe Enthaftung (kleine Splitter an 
den Schnittrandern); 
GT2 = gerade noch i.O., geringfiigige Enthaftung, ca. 15 % der 
Teilstucke; 

GT3-4 = n.i.O., groBere Enthaftungsflachen, ca. 35 bis 65% der 
15 Teilstucke; 

GT5 = vollstandige Enthaftung. 

Tabelle 2: Gitterschnittprufung an Prufbiechen der Beispiele 3 und 
4 und des Vergleichsversuchs V2 

20 

Aufbau Beispiele: 

Vergleichsversuch: 

3 4 V2 

25 

Doppellackierung GT0-1 GT0-1 GT4-5 



30 
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Thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare 
Beschichtungsstoffe und ihre Verwendung 



Patentanspruche 

5 



1. 



Thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare 
Beschichtungsstoffe, enthaltend 



(A) mindestens ein Bindemittel, ausgewahlt aus der Gruppe, 
10 bestehend aus statistisch, alternierend und blockarbg 

aufgebauten, Hnearen, verzweigten und kammarbg 
aufgebauten, thermisch und thermisch und mit aktinischer 
Strahlung hartbaren Polyadditionsharzen und 
Polykondensationsharzen sowie (Co)Polymerisaten von 
15 olefinisch ungesattigten Monomeren; 



und 

(B ) 0 2 bis 20 Gew.-%. bezogen auf den Festkorper des 
20 ' " Beschichtungsstoffs, mindestens eines Polyisocyanats, das 

von Blockierungsmitteln frei ist, durch interne 
Uretdiongruppenbildung bis zu einer Riickspaltemperatur 
von mindestens 160°C blockiert ist. 

Beschich^ngsstoffe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daC der Gesamtisocyanatgehalt von (B) > 10 Gew.-% .st 

Beschichtungsstoffe nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dad das Isocyanataquivalentgewicht von (B) < 350 

30 g/Eq. liegt 
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3. 
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4. Beschichtungsstoffe nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daft der Gehalt von (B) an freien 
Isocyanatgruppen nach DIN EN ISO 11909 unter 1,0 Gew.-%. liegt. 

5 5. Beschichtungsstoffe nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
dafc sein Gehalt an Polyisocyanat (B), bezogen auf seinen 
Festkorper, bei 1 ,5 bis 3 Gew.-% liegt. 

6. Beschichtungsstoffe nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
10 gekennzeichnet, daft das Bindemittel (A) aus der Gruppe, 

bestehend aus (Meth)Acrylatcopolymerisaten, die eine OH-Zahl von 
100 bis 220 mg KOH/g, eine Glasubergangstemperatur von -35 bis 
+60°C, ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 1.000 bis 10.000 
Dalton und ein massenmittleres Molekulargewicht von 2.000 bis 
15 40.000 Dalton aufweisen und die eine der OH-Zahl entsprechende 

Menge an hydroxylgruppenhaltigen olefinisch ungesatBgten 
Monomeren (a) einpolymerisiert enthalten, wovon 

(a1) 20 bis 90 Gew.-%, bezogen auf die hydroxylgruppenhaltigen 
20 Monomeren (a), aus der Gruppe, bestehend aus 4- 

Hydroxybutyl(meth)acrylat und/oder 2-Alkyl-propan-1,3-diol- 
mono(meth)acrylat, und 

(a2) 10 bis 80 Gew.-%, bezogen auf die hydroxylruppenhaltigen 
25 Monomeren (a), aus der Gruppe, bestehend aus sonstigen 

hydroxylgruppenhaltigen olefinisch ungesattigten 
Monomeren, 

ausgewahlt werden. 
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8. 



10 9. 



Beschichtungsstoffe nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, *fl die 2-Alkyl-propan-1 ,3-diol- 
mono(meth)acrylate (a1) aus der Gruppe, bestehend aus 2-Methyh 
2-Ethyl-, 2-Propyh 2-lsopropyl- oder 2-n-Butyl-propan-1 ,3-d.ol- 
mono(meth)acrylat, ausgewahlt werden. 

Beschichtungsstoffe nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichet, dad 
2-Methyl-1 ,3-diol-mono(meth)acrylat (a1 ) verwendet wird. 

Beschichtungsstoffe nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Monomeren (a2) aus der Gruppe, 
bestehend aus Hydroxyalkylestern von olefinisch ungesathgen 
Carbon-, Sulfon- und Phosphonsauren und sauren Phosphor- und 
Schwefelsaureestern, Allylalkohol, ethoxyliertem und 
L5 propoxyliertem Allylalkohol und Umsetzungsprodukten von 

olefinisch ungesattigen Carbon-, Sulfon- und Phosphonsauren und 
sauren Phosphor- und Schwefelsaureestern mit dem Glycidylester 
einer in alpha-Stellung verzweigten Monooarbonsaure mit 5 bis 18 
Kohlenstoffatomen im Molekul, ausgewahlt werden. 

20 

10 Beschichtungsstoffe nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daft die (Meth)Acrylatcopolymerisate (A) .m 
statistischen Mittel 

25 (i) mindestens eine von der Hydroxylgruppe verschiedene 

reaktive funktionelle Gruppe im Molekul, die mit sich selbst 
oder mit komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen 
thermisch initiierte Vernetzungsreaktionen eingehen, 
und/oder 
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(ii) mindestens eine reaktive funktioneile Gruppe mit mindestens 
einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung 
aufweist, 

im Molekul aufweisen. 

Beschichtungsstoffe nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, date die Beschichtungsstoffe noch mindestens 
einen Bestandteil, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 
niedermolekularen, von den Polyisocyanaten (B) verschiedenen 
Verbindungen und oligomeren und polymeren, von den 
(Meth)Acrylatcopolymerisaten (A) verschiedenen Verbindungen (C), 
die im statistischen Mittel 

(i) mindestens eine reaktive funktioneile Gruppe, die mit 
komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen thermisch 
initiierte Vernetzungsreaktionen eingehen konnen, und/oder 

(ii) mindestens eine reaktive funktioneile Gruppe mit mindestens 
einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung 

im Molekul aufweisen, enthalten. 

Beschichtungsstoffe nach Anspruch 10 Oder 11, dadurch 
gekennzeichnet, dad die mit aktinischer Strahlung aktivierbaren 
Bindungen aus der Gruppe, bestehend aus Kohlenstoff- 
Wasserstoff-Einzelbindungen oder Kohlenstoff-Kohlenstoff-, 
Kohlenstoff-Sauerstoff-, Kohlenstoff-Stickstoff-, Kohlenstoff- 
Phosphor- oder Kohlenstoff-Silizium-Einzelbindungen oder - 
Doppelbindungen, ausgewahlt werden. " 
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13. 



5 14. 



10 



15 15. 



16. 



20 



25 



30 



Besohichtungsstoffe nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet 
daB d ie Doppelbindungen Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
Doppelbindungen (.Doppelbindungen") sind. 

Besohichtungsstoffe nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet 
daB die reakBven funktionellen Gruppen (ii), aus der Gruppe, 
bestehend aus (Meth)Acry1at-, Ethacrylat-, Crotonat-, Cinnamat-, 
Vinytether-, Vinyiester, Dicydopentadienyl-, Norbornenyl, 
lsopreny ,, .sopropeny,-. Ailyl- Oder Butenylgruppen; 
Dicydopentadienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- 
oder Butenylethergruppen oder Dicydopentadienyl-, Norbornenyl-, 
,soprenyl-, isopropenyl-, Allyl- oder Butenyiestergruppen, 
ausgewahit werden. 

Besohichtungsstoffe nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet 
dad Acrylatgruppen (ii) verwendet werden. 

Besohichtungsstoffe nach einem der AnsprOche 10 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dad die komplementaren raaktiven funktionellen 
Gruppen (I) zum einen aus der Groppe, bestehend aus Hydroxyl-, 
Thiol-, Amino-, N-Methyiolamino-, N-Alkoxymethylamino-, lm.no-, 
Carbamat-, Allophanat- und/oder Carboxylgroppen, und zum 
anderen aus der Gmppe bestehend aus Anhydrid-, Carboxyl-, 
Epoxy- blockierten und unblockierten Isocyanat-, Urethan-, 
Alkoxycarbonylamlno- Methylol-, Methylolether-, Carbonat-, Am,no- 
und/oder beta-Hydroxyalkylamidgruppen, ausgewahit werden. 

17 Besdtiohtungsstoffe nach einem der Anspruche 1 bis 18, dadurch 
' gekennzeichnet, dad sie 0,2 bis 5 Gew,%, bezogen auf den 
Festkorper des Beschichtungsstoffs, mindestens ernes 
PhotoiniSators (D) enthalten. 
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Beschichtungsstoffe nach einem der Ansprtiche 1 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, dafc die Beschichtungsstoffe mindestens einen 
Zusatzstoff (E), ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 
physikaiisch hartbaren, von den Bindemitteln (A) verschiedenen 
Bindemitteln; thermisch hartbaren Reaktiwerdunnern; 
molekulardispers loslichen Farbstoffen; Lichtschutzmitteln, wie UV- 
Absorber und reversible Radikalfanger (HALS); Antioxidantien; 
niedrig- und hochsiedenden ("lange") organischen Losemitteln; 
Entluftungsmitteln; Netzmitteln; Emulgatoren; Slipadditiven; 
Polymerisationsinhibitoren; Katalysatoren fur die thermische 
Vemetzung; thermolabilen radikalischen Initiatoren; Haftvermittlern; 
Verlaufmitteln; filmbildenden Hilfsmitteln; Rheologiehiifsmitteln, wie 
Verdicker und strukturviskose Sag control agents, SCA; 
Flammschutzmitteln; Korrosionsinhibitoren; Rieselhilfen; Wachsen; 
Sikkativen; Bioziden und Mattierungsmitteln, enthalten. 



19. Beschichtungsstoffe nach einem der Anspruche 1 bis 18, dadurch 
gekennzeichnet, dafc die Beschichtungsstoffe mindestens ein 

20 Pigment (F), ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 

organischen und anorganischen, transparenten und deckenden, 
farb- und/oder effektgebenden, elektrisch leitfahigen, magentisch 
abschirmenden und fluoreszierenden Pigmenten, Fiillstoffen und 
Nanopartikeln, enthalten. 

25 

20. Verwendung der Beschichtungsstoffe als Beschichtungsstoffe, 
Klebstoffe und Dichtungsmassen. 

21. Verwendung nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
30 Beschichtungsstoffe der Herstellung ein- oder mehrschichtiger 

Klarlackierungen und ferb- und/oder effektgebender Lackierungen, 
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die Klebstoffe der Herstellung von Klebschichten und die 
Dichtungsmassen der Herstellung von Dichtungen dienen. 

22 Verwendung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Beschichtungsstoffe, Klebstoffe oder Dichtungsmassen fur das 
Lackieren, Verkleben und Abdichten von Kraftfahrzeugkarossenen 
und Teilen hiervon, Kraftfahrzeugen im Innen- und Au&enbereich, 
Bauwerken im Innen- und Aulienbereich, TQren, Fenstern und 
Mobeln sowie fur das Lackieren, Verkleben und Abdichten .m 
Rahmen der industriellen Lackierung von Kleinteilen, Co.ls, 
Container, Emballagen, elektrotechnischen Bauteilen und weifcer 
Ware verwendet werden. 
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